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1.1. メソポーラス金属 
1.1.1. 金属ナノ構造 
ナノ粒子はバイオ分野で幅広く応用されている。例えば、生体内へ導入されたナノ粒子は
凝集し、その凝集体はしばしば問題となる。特に、これらの凝集体は細胞と相互作用を引き
起こすため、㎛スケールでの相互作用を考える必要が出てくる。ここでは、細孔（ポア）の
サイズが 2～50 nm 程度のメソスケールであるメソポーラス金属薄膜を考える。電気化学的
なセンサへの応用を考えたときには、ターゲットとなる分子の細孔中での酸化還元反応を
検出するため、分子スケールでのゲスト種と細孔壁表面との化学反応を考える必要がある。
このように、図 1-1 に示すように、実際に取り扱う材料の大きさや構造によって、化学反応
や相互作用を異なるスケールで考えることで、材料設計につなげていく必要がある。 
 メソポーラス金属薄膜は、均一な細孔サイズ･高い表面積など一般的に知られているメソ
ポーラス構造の特徴に加え、導電性のある金属から骨格を構成している。無多孔質の薄膜と
比較して、表面積は遥かに大きく、細孔中にはキンクやステップが存在するために、それら
に起因して触媒活性（例えば、酸素還元反応、メタノール･エタノール酸化反応など）が大
幅に向上することが報告されている。歴史的には、ナノポーラス金属としては、ラネー触媒
（ニッケルなど）が有機合成において利用されたという歴史があるが、これらの物質は、均
一な細孔空間を実現しておらず、細孔サイズとしてもメソ細孔領域ではない。そこで、規則
性の高いメソポーラス構造を構築するために、様々な方法論が確立されてきた。 
図 1-2 に示すように、メソポーラスシリカ[1-1,2]やゼオライト[1-3]が典型的なナノポーラス
材料として挙げられる。メソポーラス物質を作製するための手法として、ハードテンプレー
ト法[1-4]、ソフトテンプレート法[1-5]、液相でのその他の方法[1-6]が挙げられるが、メソポー
ラス金属を合成するためには、これまで主にソフトテンプレート法が用いられてきた。ソフ
トテンプレート法の中でも、LLC（Lyotropic liquid crystals／リオトロピック液晶）を用い
た手法[1-7]がよく知られており、溶媒揮発法[1-8]やミセル集積法[1-9]なども最近報告されてい
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る。これらの手法を用いて、様々な組成のメソポーラス金属を作製することが可能になって
きている。具体的に、合成が可能な組成を図 1-3 に示す。7 族から 11 族の元素、及び 13 族
から 16 族の元素を用いて、メソポーラス構造を構築した例が報告されている。6 族以下の
元素に関しては、化学的に不安定であり、合成中の雰囲気下において、メソポーラス構造を
構築する反応とは別の反応が進行してしまうと考えられるため、合成が難しいのが現状で
ある。なお、本論文中では、メソポーラスパラジウム薄膜やメソポーラス白金薄膜等を表記
する際、メソポーラス Pd 薄膜やメソポーラス Pt 薄膜等と表すことがある。 
 
 
図 1-1 メソポーラス薄膜とナノ粒子の応用 
 
 
図 1-2 ポーラス材料のサイズ 
 
nm mm
ナノ粒子 ナノ粒子の
凝集体
メソポーラス薄膜
ポアと分子の相互作用
10-10 10-9 10-8 10-7 10-6
Pore Diameter (m)
Microporous Mesoporous Macroporous
Clay
KA
Y VPI-5
MCM-48
SBA-15
Silica-Gel
Controlled 
Porous Glass
Zeolites
Mesoporous Silica
 4 
   
図 1-3 ポーラス材料を合成可能な元素 
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1.1.2. 一般的なメソポーラス物質の合成法 
メソポーラスシリカの初期の研究として、Yanagisawa らはカネマイトを出発物質に用い
て、メソポーラス物質（KSW-1）の合成を報告している[1-10]。このメソポーラス物質は、メ
ソ細孔配列の規則性はそれほど高いものではなかったが、Inagaki らによりその合成条件が
最適化され、非常に構造規則性の高いメソポーラス物質 (FSM-16) が得られるようになっ
た[1-11]。1990 年代に入り、メソポーラス物質に関する研究は急速に進み、様々なメソポー
ラスシリカが合成されてきた。吸着剤や触媒担体、および電気化学への応用など更なる研究
の発展を考えた場合は、シリカのみならず他の組成からなるメソポーラス物質も有用であ
り、骨格組成の制御に関する研究が幅広くなされてきた。 
メソポーラスシリカ、金属酸化物、炭素（カーボン）などの合成が数多く報告されてきた
一方で、それらの生成物は細孔壁がアモルファスであることから、実用的な展開を考えた際
には結晶性の細孔壁を持ったメソポーラス物質の合成が大変重要であった。そのため熱処
理や水熱処理などが検討されたが、部分的な結晶化は誘起されたものの、完全な結晶性メソ
ポーラス物質の合成には至らなかった。このような背景の中、Inagaki らは 2 つのトリエト
キシシリル基の間をベンゼンで架橋した1,4-ビストリエトキシシリルベンゼン(BTEB)をシ
リカ源として用い、界面活性剤を用いた自己組織化によって、細孔壁にも結晶性を有する
periodic mesoporous organosilica（PMO）の合成を報告している[1-12]。この報告においては、
3.8 nm の細孔径を持つメソ構造に加えて、細孔壁中のベンゼン環の周期的なスタッキング
を高角度ＸRD、電子線回折、透過型電子顕微鏡により確認している。PMO の研究に関し
ては Gemini 系界面活性剤や架橋有機基の変化による構造の制御、post-functionalization に
よる表面修飾、細孔径の制御、形態の制御などの幅広く研究がなされている。 
また、Zhao らは、phenol 樹脂の前駆体である resorcinol または phloroglucinol を用いて、
界面活性剤 F127 や P123 との自己組織化を行い、後に加熱処理・N2 雰囲気での低温焼成を
経ることによりメソポーラスポリマーFDU-15, 16 の合成を報告している[1-13]。これらの報
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告においては、メソポーラスシリカの合成と同様に界面活性剤の種類や濃度を調節するこ
とにより構造の制御が可能であることに加えて、溶媒揮発法の利用による形態の制御（薄膜
化）、更にはメソポーラスポリマーの高温での N2 雰囲気下焼成によるメソポーラスカーボ
ンへの直接転換も可能としている。 
また、PS-b-PEO の高分子を鋳型として用いることにより、メソポーラス構造を構築する
ことが可能である。PS と PEO の重合度は、メソ細孔の大きさに影響する。例えば、PS-b-
PEO の重合度を変えて作製したメソポーラスカーボンの報告がある[1-14]。PS-b-PEO の重
合度を変えて作製したメソポーラスカーボンの物性評価を行った結果を表 1-1 に示す。PS
の重合度を 89、198、264 と変更して、溶液中においてミセル構造の疎水部である PS の大
きさの制御を試みている。表 1-1 に示すように、PS の重合度が最も小さい 89 の場合にお
いては、細孔サイズが 10.9 nm であるが、重合度を大きくするにしたがって 26.2 nm、36.3 
nm と細孔サイズが大きくなっていることを確認することができる。このように PS-b-PEO
の分子の大きさを調整することにより、メソポーラス構造の大きさを制御することが可能
である。さらに、PS-b-PEO は有機合成により合成可能であり、市販で販売されている重合
度と異なるものを利用したい際には、有機合成により合成することで、所望のメソポ―ラス
構造を構築することが可能である。 
別のアプローチとして、Russell らはジブロックコポリマーのミクロ相分離構造を形成さ
せた後に、一方の成分を UV/O3 処理などによるエッチングを施すことによって、約 20 nm
～50 nm と比較的細孔径の大きなポーラスポリマーの合成を報告している[1-15]。この報告に
おいては、除去する成分を変化させることにより円筒状の細孔、または骨格部分のいずれを
残すことも可能であることから、更にこれを鋳型として、金属を蒸着させることにより金属
ナノポーラス金属骨格を合成することも可能としている。 
Shi らは、キシレン中に溶解させたポリカルボシラン(PCS)をメソポーラスシリカ SBA-
15 及び KIT-6 中に導入し、100、 300、 700ºC と段階的な熱処理を施すことによって熱分
解と架橋を行い、秩序的なメソポーラス SiC を合成している[1-16]。この報告においては鋳型
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となったメソポーラスシリカと同様の P6mm 及び Ia3d 構造がメソポーラス SiC において
も保持されていることが確認されており、また SiC の耐熱安定性の高さの証明として、N2
雰囲気下・1400ºC での加熱後もメソ構造が保持されているということが示されている。 
更に Shi らはメソポーラスシリカ SBA-15 を鋳型として用いて、メソポーラスカーボン
CMK-3 をまず合成し、CMK-3 を鋳型としてポリカルボシランの nanocasting により SiC/C
コンポジットを合成した。このコンポジットを空気中で焼成することによりメソポーラス
SiOC が得られ、アンモニアガス中で焼成することにより SiCN が得られている[1-17]。 
炭化水素からなるポリマーを骨格成分として持つメソポーラスポリマーは rigid な骨格を
有する無機骨格と異なり、メソ構造の保持が困難であった。そこで、2001 年 Kim らはポリ
マーの中でも rigid な部位を有するジビニルベンゼン(DVB)を、開始剤であるアゾビスイソ
ブチロニトリル(AIBN)を用いて MCM-48 及び SBA-15 の細孔内で重合させることによっ
てポリマー-メソポーラスシリカ複合体を合成した[1-18]。その後に HF によりシリカを除去
することによっても、メソ構造が保持されていることが確認されている。SBA-15 を用いた
場合では、2D-hexagonal 構造が保持されることが確認されている。 
 
表 1-1 重合度の異なる PS-b-PEO を用いた際に得られるメソポーラスカーボンの物性[1-14] 
 
  
Sample Pore size (nm)
Pore volume
(cm3・g-1)
BET surface
area (m2・g-1)
PS198-b -PEO117 26.2 0.49 555
PS264-b -PEO117 36.3 0.54 571
PS89-b -PEO117 10.9 0.59 880
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1.1.3. リオトロピック液晶相を用いたメソポーラス金属の合成 
Attard らにより報告されたメソポーラスシリカの合成手法において、界面活性剤と H2O
からなるリオトロピック液晶相（LLC）を鋳型として合成する方法を、メソポーラス金属の
合成へと拡張した手法が Soft-templating 法である。[1-19]この手法においては、まず高濃度
界面活性剤と金属水溶液を混合させ、均一化することにより高濃度の界面活性剤の自己集
合体の有するメソ構造の親水部に金属イオンが局在化する（この点に関しては、次の項で説
明する）。この局在化した金属イオンを化学的、電気化学的な手法により還元析出を行うこ
とにより、金属メソ構造体を合成し、後に EtOH などの有機溶媒により鋳型として用いた
界面活性剤を除去することによりメソポーラス金属が得られる。このプロセスにおいて、最
終的な生成物のメソ構造は、界面活性剤、H2O、金属種からなる LLC のメソ構造が直接的
に反映される。また、メソポーラスシリカの合成時と異なり、金属種を含んだ状態での LLC
の相図は金属種を含まない場合とは違ったものとなるため[1-20]、界面活性剤と金属水溶液と
の二元系相図を作成し、目的とした構造を有する LLC を予め作製することが必要である。
相図から分かるように、界面活性剤と金属水溶液との重量比の変化により目的としたメソ
構造を変化させることが可能であるが、現在 Soft-templating 法により合成されているメソ
ポーラス金属の多くは 2D-hexagonal 構造をとっており、Ia3d に代表される 3D 構造の報告
は少ない。 
上述したように、Soft-templating 法においては LLC のメソ構造が直接的に最終生成物の
構造に転写されるため、LLC の構造評価が大事である。LLC は熱や真空状態により相が転
移してしまうため、TEM による分析は容易ではないため、一般的な XRD による分析手法
に加えて、偏光顕微鏡観察(POM：Polarized Optical Microscopy)が有力な手段となる。Çelik
らは C12EO10 と様々な遷移金属のアクア錯体([M(H2O)x](NO3)y からなる LLC について、
濃度、温度、カウンターアニオンの種類を変化させ、構造を調べている[1-21]。この報告にお
いては、XRD と POM による観察から相を同定している。偏光顕微鏡観察においては、光
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の伝播速度が光の振動方向によって異なる場合に複屈折性を示す現象を用いて、構造の異
方性を調べることができる。よって、LLC が isotropic な状態やメソ構造が isotropic である
cubic 相は複屈折性を示さない。一方で、lamellar 相は油状のテクスチャ（texture）、2D-
hexagonal 相では focal conic fan テクスチャがそれぞれ観察される。 
電析法を用いる場合には、高濃度界面活性剤(>30wt%)と金属錯イオンから作製しためっ
き浴中に電析基板を浸漬し通電することで、基板上にメソ構造体金属薄膜を形成する。その
後、鋳型除去を行い、ナノメートルオーダーの細孔を有するメソポーラス金属を合成する簡
便かつ単純な合成メカニズムであるため、多くの金属で薄膜状態のメソポーラス金属を合
成できる。この際、界面活性剤がレベリング剤として働き、単なる金属めっきに比べて平滑
な表面を有する薄膜が得られる。1997 年、Attard らは非イオン性界面活性剤の LLC を含
むめっき浴を 3 種類作成し 、基板を浸漬させ通電することによりメソポーラス Pt 薄膜を
合成した[1-22]。鋳型となる界面活性剤分子のサイズの変化や、膨潤剤の添加によって細孔径
の制御を行っている。また、このメソポーラス Pt 薄膜の STM 像より、1 mm2 あたりの高
低差が約 20 nm と小さいことから、基板に対して非常に平滑に金属が析出していることが
わかる。メソポーラス Pt 薄膜(E1)の有効表面積は 22 m2/g となっており、一般的な Pt め
っきの有効表面積 4.5 m2/g と比較して非常に大きな比表面積を有していた。 
1997 年、Attard らは鋳型となる C16EO８ロッド上に還元剤となる触媒核を吸着させ、溶
液中の Pt イオンの無電解めっきを行いメソポーラス Pt 粒子を合成した[1-23]。これはメソ
ポーラス金属の最初の合成報告でもある。SAXS 測定において低角度領域にわずかにピーク
(d 値＝6.5 nm)を観測し、TEM 観察からも規則的なメソ孔の配列(細孔径：3 nm、 壁厚：
3 nm)を観察している。得られた粉末は SEM 観察により、90～500 nm の球状粒子であるこ
とが示された。また、高角度 XRD から Pt の fcc 構造に帰属可能な回折ピークを観測したこ
とにより細孔壁が結晶性 Pt から形成されていることを示唆している。2004 年、Yamauchi
らは、Al と接触させた Au 基板を Brij 76、 水、 Pt イオンからなる LLC に浸漬すること
で、標準電極電位の卑な Al と貴な Au の置換めっきを利用し、無電解析出法によるメソポ
 10 
   
ーラス Pt 薄膜を作製した [1-24]。生成物のメソ構造は、Pt イオン還元前と XRD パターンが
ほぼ一致していたことから、LLC の構造の反映が示唆され、XRD 観察による d 値とほぼ一
致する TEM 像が得られた。このメソポーラス Pt 薄膜は Au 基板上全面に渡って析出して
いることを、FE-SEM により確認している。高倍率像においては凹凸が見られ、最表面にお
いても 2D-hexagonal 構造を有した薄膜の存在が確認されている。Al との接触部の長さを長
くした場合、供給される電子の増加により副反応が起こったことも報告されている。本手法
は電流密度やめっき浴を考慮する必要のある電解析出法と異なり、広い範囲に連続的で均
一なメソポーラス金属薄膜を合成できる方法である。2005 年、Yamauchi らは C16EO8 を用
いた LLC を作製した後に亜鉛粒子を添加することで、標準電極電位の差を利用して LLC 中
の Pt イオンの還元を行うことで、メソポーラス Pt 粒子を合成し、詳細な構造解析を行っ
た[1-25]。亜鉛粒子からの距離によって還元時間と還元電位が異なるため、XRD パターンで
は低角度領域にブロードなピークが観察され、SEM 像により粒径分布の広い球状粒子が確
認された。HR-SEM より生成物は約 3 nm のナノ粒子が連結して骨格を形成していること
が確認され、多数の欠陥を観察した。高分解 TEM 像により微細構造を調査したところ、隣
接するナノ粒子に渡って連続した格子縞が観察された。100 nm 範囲の ED パターンにおい
ても、幅約 10°のアークを引いたスポットとして観察された。合成したメソポーラス Pt が
単結晶状であった理由として、1 つの核から等方的な電子の供給により、連続的な金属析出
が起こったため、ある程度の結晶方位性が維持されたのではないかと考察している。 
 主に、LLC を利用して電気化学的に作製する場合、電解析出の際に用いる金属塩（金属
の前駆体）と界面活性剤の選定が安定なメソポーラス構造を構築するために極めて重要で
ある。Bender らは、LLC を利用することにより、様々な金属に関して、メソポーラス構造
を構築できるかどうかを調べた[1-26]。その結果、一部の金属に関して、安定なメソポーラス
構造を確認することができたものの、貴金属でない金属（Cu など）は、安定な構造を確認
することができなかった。この要因として、金属表面での酸化反応がメソポーラス構造を構
築する反応が影響していることが考えられた。さらに、電解析出の際に、温度や印加電位等
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が大きく影響していることが示唆された[1-27]。LLC を用いてメソポーラス Pt 薄膜を作製し
た報告例においては、電位の印加条件を最適化することにより、安定なメソポーラス構造を
得ることができると実証されている[1-28]。具体的には、温度を変えることにより、析出速度
が異なることを見出し、さらに電極の面積とラフネスの間に相関があることを強く示唆し
ている[1-29]。このように、貴金属である金属に関しては、還元電位が比較的高く、化学的に
安定であるため、メソポーラス金属薄膜について、様々な報告例があるが、貴金属でない金
属に関しては、報告例が少ないのが現状である。貴金属と比較して、還元電位が低く、化学
的な安定性が低いことが要因だと考えられる[1-30]。LLC を用いた方法では、非貴金属に関し
ては、別のアプローチが必要だと考えられる。 
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1.1.4. ミセル集積法によるメソポーラス金属の合成 
両親媒性高分子からなるミセルを鋳型に用いたメソポーラス金属の合成があげられる[1-
21]。図 1-4 にその概観を示すが、溶液中で安定な構造を有するミセルをあらかじめ用意す
る。水溶液中においては、金属イオンはミセル表面上に配位した状態になっている。溶存す
る金属イオンは水和した状態になっており、ポリエチレンオキサイド部位がミセル表面に
露出している場合には、図 1-5 に示すような水素結合を形成していると考えられる。このよ
うに金属イオンはミセル上に配位しているため、電位を印加することにより、金属イオンと
ミセルが同時に電極に引き寄せられる。ミセル表面上において金属イオンから金属へと還
元反応が生じる。最後に鋳型を除去することで、メソポーラス金属が形成する。図 1-4 にお
いては、典型的な例として Pt を用いているが、他の金属イオンへと応用が可能だと考えら
れる。本手法は、PtPd、PtRu、PtAu といった合金系においても、適用可能である[1-31～1-33]。
Brij 58 をはじめとして、F127 などを用いた報告例があるが、中でも特筆するべきなのが、
PS-b-PEO である。図 1-6 にその模式図を示すが、溶液中で極めて安定なミセル構造を形成
することが確認されており、メソポーラス金属薄膜を合成する上での鋳型としての利用が
期待される[1-34]。図 1-6 に示したように、PS-b-PEO は、親水部として PEO 部、疎水部と
して PS 部をそれぞれ持ち、水溶液中で PEO 部を外側に、PS 部を内側にしたようなミセル
構造をとることが知られている。PS と PEO の重合度によって、ミセルの構造は異なって
くる。PS や PEO の重合度が大きくなればなるほど、ミセルの大きさは大きくなると考え
られ、その際に、ミセル構造の安定性は、PS と PEO の重合度の比率に由来すると考えら
れる。PS18,000-PEO7,500 を用いることにより、均一性が高いメソポーラス構造を構築するこ
とに成功しており、ポアの平均孔径が約 19 nm であることが確認されている[1-35]。これら
のサイズは、PS-b-PEO の大きさに由来していると考えられる。PS18,000-PEO7,500 の溶液中
でのミセルサイズ（PS 部）が細孔の平均孔径とほぼ同じサイズだと TEM 像より確認され
ている。 
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図 1-4 界面活性剤と金属イオンの電解析出の模式図 
 
 
図 1-5 界面活性剤と金属イオンの間の相互作用(模式図) 
 
 
図 1-6 PS-b-PEO の溶液中でのミセル構造  
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1.2 電気めっき（電解析出法） 
電気めっきの概略図を図 1-7 に示す。基本的に、めっきをする金属のイオンが還元される
反応が溶液中で起こる。本論文においては、パラジウム、ニッケル、銅を用いて、各基板上
にめっきを行っている。基板としては、Au をコートした Si 基板や Cu foil を用いている。
本研究でのめっきとは、湿式めっき法の一つであり、電解質水溶液中で電解析出を行うこと
で、金属薄膜を形成している。 
電気めっきの原理について、硫酸銅と硫酸の水溶液を例にとり、説明をすると、銅めっき
において、電気量 Q クーロン(C)を通電したとき、下記の関係を見出すことができる。 
m =
𝑄
𝑛𝐹
 
ここで、F はファラデー定数であり、n は反応電子の数である。物質の mol 数 m にその
物質の原子量または分子量 M を掛けると、電極反応によって得られる物質の質量 W(g)を
求めることができる。 
W = mM =
𝑄
𝑛𝐹
𝑀 =
𝐼𝑡
𝑛𝐹
𝑀 
ここで、I は通過した電流(A)、t は電流の流れた時間(s)である。単位時間当たりの物質の
生成量を生成速度というが、これは、電解時間で割ることにより得られる。 
𝑑𝑤
𝑑𝑡
=
𝐼
𝑛𝐹
𝑀 
ここで、M/n は 1 グラム当量であり、電解条件に影響されないことから、電極反応によ
る物質の生成速度は、電流 I により決定されていることが分かる。すなわち、電解電流 I は
電極反応の速度を示す。したがって、電気分解を行うときの電流の大きさを制御することに
より、目的物質の生成速度を任意に変えることが可能となる。 
一般に、電解反応では電極上で一種類の反応だけが起こることは稀である。めっき反応で
は金属の析出反応と水素発生反応、あるいは添加剤などの有機物の還元反応が同時に起こ
る場合が多い。このような場合、目的の金属の析出反応に用いられた電気量の、全電気量に
占める割合が重要であり、その割合を電流効率と呼ぶ。電流効率は、所定のめっき厚さが必
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要となる場合には特に重要である。一定電流で所定時間めっきした場合、通電量が分かって
いるのでファラデーの法則よりその理論析出量を知ることができる。 
さらに、そのめっきの電流効率が分かれば実際のめっき析出量を求めることができる。し
かし、電流効率(Eeff)(%)は、電流密度(i)、めっき時間(t)、温度、浴組成などのめっき条件
の影響を受けて変動するため、めっき条件と電流効率との関係をあらかじめ求めておく必
要がある。電流密度と電流効率を用いてめっきの厚さ l を表すと、 
l = It𝑘𝑓
𝐸𝑒𝑓𝑓
100
 
となる。kf は金属の原子量、密度、イオンの荷数によって決まる定数である。 
めっきの析出の可否、めっきの目的、及びめっき皮膜の特性に関しては、標準電極電位が
極めて重要な因子となる。例えば、硫酸銅水溶液中に銅電極を浸漬すると、金属と溶液の間
に電位差を生じる。すなわち、金属銅が Cu2+イオンとなって溶液中に溶出する反応(部分ア
ノード反応)とこれに対して溶液中の Cu2+イオンが金属銅として析出する反応(部分カソー
ド反応)が起こる。 
Cu→Cu2+ + 2e- 
Cu2+ + 2e-→Cu 
 外部から電位を印加しない場合、これらの反応が平行に達したときの電位差を平衡電位
または可逆電位という。平衡電位は金属と金属イオンの間に成立するだけでなく、酸化状態
の異なった金属イオン間、および気体とそのイオンの間にも成立する。酸水溶液中において
白金電極に水素ガスを吹き込むと、水素ガスと水素イオンとの間に一定の電位が生じる。 
2H++2e-⇆H2 
 このように、金属と金属イオン、ガスとそのイオンの間の電位は、次のネルンストの式が
与えられる。 
E =  𝐸0 + 
𝑅𝑇
𝑛𝐹
𝑙𝑛
𝑎𝑀𝑛+
𝑎𝑀
 
 ここで、E0 は標準電極電位であり、電極の種類によって決まる定数、R は気体定数、T は
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絶対温度、F はファラデー定数、n は反応電子の数、aMn+は金属イオンの活量、aM は金属の
活量である。すべての活量が 1 のとき対数項は 0 となり、E=E0 の関係が成立する。このと
きの電極電位を標準電極電位という。また、水素電極の標準電極電位はいずれの溶液におい
ても 0 と定義し、これを電極電位の基準としている。 
 したがって、標準電極電位が大きな負の値を持つ金属は、イオン化傾向が大きく、金属イ
オンとして溶液に溶出しやすい卑な金属である。一方、標準電極電位が大きな正の値を持つ
金属は安定な金属であり、貴な金属である。 
 ネルンストの式に、定数 R、F および温度 25℃の時の値を代入すると次式が得られる。 
E =  𝐸0 +  
0.059
𝑛
log 𝑎 
 ここで、E0 および n は与えられた電極に対して一定であるので、金属イオンの活量の異
なる温度 25℃の溶液に浸漬した同一金属の電位 E は、その溶液の金属イオンの活量によっ
て決定される。 
 本論文においては、第二章にてパラジウムのめっき、第三章にてニッケルめっき、第四章
にて銅めっきを試みているが、それぞれのめっきに関して、その特性、歴史に関して、述べ
る。 
まず、パラジウムの電気めっきに関しては、既に 1855 年に Henry による硝酸塩浴および
アンミン錯体浴の報告がある。しかし、1970 年代まではパラジウムめっきが工業的に使用
されることはほとんどなく、多くが金属板の形で機械的なリレーなどの接触部品として使
用されていた。1970 年代中期から電話交換機、コンピュータおよび自動車用のコネクタ、
IC リードフレーム、プリント配線板の接点に電気パラジウムめっきが採用されるようにな
り、その需要は急速に拡大した。電気接点としての応用に関しては、表面に吸着した有機物
がパラジウムの触媒作用によりポリマー化するブラウンパウダー現象により接触抵抗値が
増大する。 
 パラジウムめっきは、IC リードフレームおよびコネクタへの需要が増大しているが、め
っき厚の薄膜化およびめっき面積の減少により、エレクトロニクス関連での使用量はむし
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ろ減少している。 
 パラジウムめっき浴に関しては、多くの浴種が提案されてきたが、工業的にはほとんどが
パラジウム塩としてジアミンジクロロパラジウム、電導性塩として NH4Cl を使用する中性
あるいはアルカリ性浴が使用されている。 
 つづいて、ニッケルの電気めっきに関しては、そもそもニッケルは、鉄と同族元素である
が、空気や湿気に対しては、鉄より安定で酸化されにくく、硬度、柔軟性などの機械的性質
も良好で、色調も良く優れた耐食性を有する強磁性の金属である。1843 年に硫酸ニッケル
と硫酸アンモニウムの浴からニッケルを析出させた Bottger がニッケルめっきの創始者で
あると言われている。また、実際に工業的にニッケルめっきが行われたのは 1869 年の
Adams が初めてとされている。その後、Weston によるホウ酸の添加(1878 年)、光沢剤と
してのカドミウムの使用(1912 年)、アノード溶解促進剤としての塩化物の使用など多くの
めっきが考案された。 
 特に、1916 年には高速のニッケルめっきを可能とした Watts による有名なワット浴が開
発された。このワット浴は、現在の多くの装飾用ニッケルめっき浴のベースとなっている。
日本において、ニッケルめっきが最初に行われたのは、1892 年であると言われており、100
年以上の実績がある。 
 ニッケルめっきは各種金属素地に直接密着の良いめっきができるので、めっきに利用で
きる金属としては重要な金属の一つとなっており、その用途は装飾めっき、機能めっきおよ
び電鋳に大別される。 
 装飾めっきでは、各種素材上に最終のクロムめっき、合金めっき、貴金属めっきを行う下
地めっきとして広く使用されている。また、黒色外観を有する黒色ニッケルめっきは、光学
機器やネームプレートなどに利用されている。 
 機能めっきの分野では、金、銀などの素材が最上層のめっき皮膜に素材金属の拡散を防止
するための下地めっきとして電子部品へのめっきに、導電体の部分を持つ機能部品の耐熱
性や耐摩耗性の向上、あるいは発熱量の大きいパワートランジスタ部品や IC 基板などのは
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んだ付け用としても一部で使用されている。 
 電鋳においては、耐食性、機械的強度、安定性が優れているため、プラスチック成形金型、
CD、DVD、ブルーレイディスクのスタンパ、金属箔、プリント転写用メッシュスクリーン、
ダイヤモンドやすりなどの多くの用途があるが、マスターから剥離して製品とする場合に
は、めっき層の残留応力の小さいことが必要で、このためにめっき浴としては、主としてス
ルファミン酸浴が使用されている。 
 最後に、銅めっきに関しては、今日工業的に使用されている銅めっき浴には、硫酸銅浴、
シアン化銅浴、ピロリン酸浴がある。元々、硫酸銅浴が主流であったが、1950 年頃からシ
アン化銅浴が普及し、光沢剤の開発や PR 電解法の導入などにより、光沢シアン化銅めっき
が可能になった。1970 年頃から、公害規制が厳しくなり、ノーシアン浴としてピロリン酸
銅浴が導入された。 
 硫酸銅めっき浴の長所は、そのすぐれたレベリング作用(平滑作用)である。光沢剤は、実
際には光沢剤(有機硫黄化合物)、抑制剤(界面活性剤)、レベラー(有機染料)などの三成分か
ら構成される。浴に含まれる微量塩素も光沢剤の作用に貢献している。これらの総合作用に
よって、すぐれた光沢とレベリングのある外観を与える。また、硫酸銅浴から得られる銅め
っきは、高延性で、温度変化にともなう素材の伸縮によるクラック発生を防ぐことができる。
さらに、硫酸銅浴はシアン化銅浴やピロリン酸浴のように長期間の使用によって、浴が老化
することがない。一方で、欠点だが、鉄や亜鉛ダイカストなどの卑金属素地上にめっきしよ
うとすると、通電以前に置換反応が起きてしまうことが挙げられる。 
 シアン化銅めっき浴の長所としては、浴に含まれる銅イオンがけってん 1 価であるため
に、遊離の銅イオンの濃度は極めて低く、硫酸銅浴の場合のような卑金属上への置換反応が
起こらないことが挙げられる。一方で、シアン化合物は毒物なので、扱いに注意しなければ
ならないという欠点が存在する。 
 ピロリン酸銅めっき浴に関しては、シアン化銅浴と同様にアルカリ性錯塩浴で、硫酸銅め
っきよりも拡張力や均一電着性に優れるという利点を有する。一方で、シアン化銅浴と同様
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に、高温度に加熱する必要があり、浴が老化することが欠点として挙げられる。 
 
 
 
図 1-7 めっき装置の概略図 
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1.3 非侵襲的センサ 
近年、高齢化が進み、患者の QOL を意識した医療技術が求められている。そのような流
れの中で、侵襲的なバイオセンシングである血液検査とは異なり、患者への負担が少ない非
侵襲的なセンシングが注目を浴びている。図 1-8 に非侵襲的なセンシングのイメージ図を
示す。侵襲的なセンシングである血液検査とは異なり、非侵襲的なセンシングは研究が活発
な分野である。例えば、図に示すように、イヤリングからは、血圧や心拍数、鼓膜温度に関
して情報を得ることができる。指輪からは血中酸素飽和度や脈拍数、ベルトからは歩数、体
位、呼吸などの情報をリアルタイムで得ることができる。これらの情報をスマートフォンに
より共有し、健康管理や病気の予防や診断に役立てることができる画期的なシステムであ
る。  
 バイオセンサのターゲットとなる物質は生体関連物質であり、その中でもグルコースは
代表的な代謝産物である。グルコースの濃度のセンシングは、糖尿病の予防や診断にきわめ
て重要である。本論文では、第三章において、グルコースのセンシングについて述べる。表
1-2 に各体液に含まれる生体関連物質をまとめる。センシングする生体関連物質に対して、
他の存在する生体関連物質の影響（目的物質のセンシングへの阻害）を常に考える必要があ
る。 
 表 1-2 に示したように、汗に含まれる生体関連物質として、グルコース、乳酸、コルチゾ
ールなどがあげられる。汗からグルコースをセンシングすることができれば、非侵襲的に血
糖値を知ることができる。また、汗から乳酸をセンシングすることで、ストレスセンサとし
て役立てることができる。汗から乳酸をセンシングする検討に関しては、本論文の第二章に
おいて述べる。尿に含まれる生体関連物質はドーパミン、尿酸等があげられる。ドーパミン
は神経伝達物質の一つであり、尿中のドーパミンの濃度と精神疾患との関連性については
あまり報告例がないものの、今後その関連性が指摘されることが考えられる。尿からドーパ
ミンをセンシングする検討に関しては、本論文の第四章において述べる。センシングには電
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気化学的手法、蛍光物質を用いた手法等が挙げられるが、本論文においては、電気化学的手
法に関して着目している。電気化学的手法によるセンシングのメリットとしては、蛍光物質
を用いる手法とは異なり、ターゲット物質そのものをセンシングすることができる点であ
る。 
 
 
図 1-8 非侵襲的センシングのイメージ図 
 
表 1-2 センシングのターゲットとなりえる各体液に含まれる生体関連物質の一部 
 
  
・イヤリング (血圧、心拍数、鼓膜温度)
・腕時計型血圧計、リストバンド型ストレスメータ
・指輪(血中酸素飽和度、脈拍数)
・着装型やペンダント型(心電図、体動、体位、温度)
・ベルト(歩数、体位、呼吸)
各種センサ：
心電、加速度、温度、呼吸、血圧、血中酸素飽和度
健康管理
携帯電話
汗 グルコース、乳酸、コルチゾール等
尿 ドーパミン、尿酸等
唾液 アミラーゼ等
涙 グルコース等
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1.3.1 酵素を用いた非侵襲的センサ 
非侵襲的センサにおいて、ターゲット物質との酵素基質複合体を利用した方法として、酵
素を用いた手法が挙げられる。例えば、グルコースをセンシングする際には、グルコースオ
キシダーゼを用いて、汗、涙等からセンシングを行う。酵素電極は、酵素反応により生成（あ
るいは、消費）される電極活性物質を電気化学デバイスで電気信号に変換し、これから基質
の濃度を間接的に測定する。グルコースセンサにおいては、グルコースオキシダーゼが固定
化された膜をクラーク型酸素電極の酸素透過膜の表面に重ねて形成した構造をとっている。
水溶液中の酸素分子は、膜を透過して内部電解液中に溶け込む。この酸素分子は陰極表面で
還元され、酸素分圧に比例して、カソードとアノードとの間に還元電流が流れる。この電極
系をグルコースが存在する試料溶液中に浸漬すると、C6H12O6 + O2 → C6H10O6 + H2O2
の反応により、固定化 GOD 膜中でグルコースが酸化される。 
この酸化反応により、グルコース濃度に応じて試料溶液の溶存酸素が消費され、固定化
GOD 膜を透過する酸素分子が減少するため、アノード電流が減少する。したがって、アノ
ード電流の減少量を測定することにより、グルコース濃度を知ることができる。グルコース
の例の他に、酵素反応には酸素が消費されたり、pH が変化したり、過酸化水素、アンモニ
アまたはアンモニウムイオン、二酸化炭素、シアン化イオンなどが生成するものが多い。酵
素電極の信号変換素子として、上記のイオン電極やガス電極を用いれば、多くの酵素と組み
合わせて、様々な基質を測定する酵素電極を構成することができる。 
酸化還元酵素の多くは酸素以外の分子によっても基質を酸化させることができ、適切な
条件下で脱水素反応が生じる。この酸素以外の酸化剤を電子メディエーターといい、酸化還
元酵素反応の電子受容体として作用し、電子を電極に伝達する役割を担っている。すなわち、
酵素と電子メディエーターを介して、基質と電極との間で電子の授受が行われる。 
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1.3.2 非酵素型センサ 
酵素を用いた非侵襲的センサは、複数回の使用や長期保存は難しい。酵素を用いない非侵
襲型センサとして、抗原抗体反応を利用する免疫センサが挙げられる。免疫センサは抗原抗
体反応の特異的な親和性を利用して抗体または抗原を検出する。通常は、抗体または抗原が
固定化された膜と電気化学電極から構成されるが、電気化学電極表面に直接抗体または抗
原を固定化する場合もある。免疫反応の測定法には、抗原-抗体反応複合体の形成を直接測
定する非標識免疫測定法と様々な標識剤を用いて間接的に抗原-抗体複合体の形成を検出す
る標識免疫測定法がある。非標識免疫測定法には抗原-抗体反応複合体の沈殿量を肉眼で判
定する定量方法や抗原または抗体を担体に拡散させ、その沈降反応を観察する方法がある
が、いずれも簡単に測定できる一方で、再現性に乏しく、定量化が困難である。また、基板
表面における抗原-抗体複合体の形成による屈折率変化を検出する表面プラズモン共鳴や質
量変化を測定する水晶振動子を利用した方法が開発されている。 
 前述したメソポーラス金属薄膜は、単位重量あたりの表面積が大きいため、通常の電極と
比較して、電気化学センサへの応用を視野に入れた場合に、非常に有利だと考えられる。電
気化学センサの応用においては、ターゲットとする物質及びその物質の酸化還元反応が非
常に重要となってくる。そのターゲット物質に対する高い選択性と検出感度を満たすこと
ができれば、センサとして応用が可能だと考えられる。しかしながら、センサへの応用を視
野に入れたメソポーラス金属薄膜の開発が進んでいないのが現状である。 
電解析出法により作製したメソポーラス PtAu 薄膜に関しては、グルコースのセンシング
への応用を視野に入れた研究がある[1-32]。組成を変化させることで得られる生成物の表面形
態は変化するものの、Au100%の条件を除いて、すべての条件においてメソポーラス構造を
確認することができた。これらの薄膜を用いて、グルコースのセンシングを試みた結果、
Pt51Au49 のメソポーラス薄膜のグルコースに対する検出感度が最も高いことが確認された。
この要因として、メソポーラス構造の安定性が高く、グルコース酸化反応が起こる表面積が
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大きいためである。 
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1.4 本論文の意義と構成 
本論文は、バイオセンシングにおける材料開発を目的としており、貴金属のメソポーラス
薄膜と非貴金属のメソポーラス薄膜を用いたセンシングをそれぞれ行う。センシングの対
象物質としては、ストレス・疲労、糖尿病、パーキンソン病のマーカーとして、乳酸、グル
コース、ドーパミンをそれぞれ選択した。貴金属と非貴金属を比較した際に、非貴金属は貴
金属と比較して、コストを安く抑えることができるため、バイオセンシングの材料として着
目した。 
第二章においては、メソポーラスパラジウム薄膜を用いて、非侵襲的に乳酸をセンシング
することを目的とした。貴金属は、多くの生体関連物質を電気化学的に酸化反応させること
が可能であり、ここでは既報にあるメソポーラスパラジウム[1-36]をモデル基板として用い、
高分子との複合膜を作製することにより、感度･選択性を大幅に向上させることを目指した。 
第三章と第四章では、非貴金属からなる新しいメソポーラス金属薄膜を合成し、それらを
用いたセンシングについて述べる。それぞれの章では、メソポーラスニッケル薄膜とメソポ
ーラス銅薄膜の合成とセンシングを試みている。貴金属よりも劣るものの、非貴金属の中で
もニッケルはグルコース酸化反応を効果的に促進させる触媒作用を示すことが知られてお
り、[1-37]本メソポーラスニッケル薄膜においては、生体関連物質としてグルコースを選択し、
そのセンシング能力を調べた。また、銅を用いた効果的にセンシングできる生体関連物質は
これまで多く報告されてきていないが、パーキンソン病の予防･診断のためのドーパミンの
センシングが知られている[1-38]。本論文では電極の非貴金属化を目的としており、メソポー
ラス銅薄膜によるドーパミンのセンシングを調べることとした。 
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2.1 緒言 
乳酸は代謝産物の一つであり、疲労やストレスと関連があることから、疲労センサやスト
レスセンサへの応用が期待される。乳酸の代謝経路に関しては、乳酸発酵が知られている。 
乳酸発酵は、酸素非存在下の細菌や動物細胞で起こる発酵の形式の 1 つである[2-1]。乳酸
発酵を通じて、1 分子のグルコースは最終的に 2 分子の乳酸になる。乳酸は、汗に含まれて
おり、汗の構成成分は、表 2-1 に示すようなものである[2-2]。 
 
表 2-1 汗の構成成分[2-2] 
 
 
乳酸の分泌量と疲労やストレスとの相関が指摘されていることから、乳酸をセンシング
することができれば、非常に有意義だと考えられる。乳酸のセンサとして、パッチ型のもの
があり、汗に含まれる乳酸をリアルタイムにモニタリングする[2-3]。 
さらに、センサの検出部を高分子のシートで挟むことにより、センシングを可能としてい
る。なお、センサの検出部には酵素を用いており、このセンサにおいては、Na+に関しても
センシングを行っている[2-4]。 
また、センサ自体がフレキシブルな基板にプリンティングされた乳酸センサが報告され
ている。汗から効率的に乳酸をセンシングするために、フレキシブルな高分子にセンサを配
置している。さらに、乳酸塩をはじめとしてグルコースや各種イオンの濃度をリアルタイム
に測定することに成功しており、センシングされた乳酸の濃度の情報は、クラウド上にアッ
プデートされ、共有できるように設計がされている[2-5]。しかしながら、このセンサにおい
ても、検出部に用いられているのは酵素であり、長期保存や連続使用を考えた際には、デメ
リットがある。 
濃度　(mM)
水 55×103
塩化ナトリウム 1.0×102-1.7×102
尿素 14-29
乳酸 3.8-12
アンモニア 5.9-11
尿酸 0.0036-0.0089
クレアチニン 0.044-0.18
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このような研究背景のもと、本章においては、より簡便に作製が可能なセンシング材料
として、メソポーラス金属薄膜と機能性高分子の複合膜を提案している。メソポーラス金
属薄膜としては、作製技術が確立しているメソポーラス Pd 薄膜を用い、機能性高分子と
しては、Nafion 膜を用いた[2-6]。 
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2.2 実験に用いた試薬 
・P123(PEO20-PPO70-PEO20)   Sigma-Aldrich 
※PEO:ポリエチレンオキシド PPO：ポリプロピレンオキシド 
・塩化パラジウム  Sigma-Aldrich 
・Nafion Perfluorinated solution  Sigma-Aldrich 
・塩化ナトリウム 和光純薬工業 
・L-乳酸 東京化成工業 
・D-グルコース 東京化成工業 
・エタノール Sigma-Aldrich 
・尿素 Sigma-Aldrich 
・アンモニア水 Sigma-Aldrich 
 
2.3 評価方法 
・SEM、断面 SEM: Hitachi FESEM SU-8000 
 作製したメソポーラス Pd 薄膜をチャンバー内に入れ、SEM 像を撮影した。 
 作製した Nafion 塗布メソポーラス Pd 薄膜の断面を観察するために、ハサミで断面を切
り出し、チャンバー内に入れ、断面 SEM 像を撮影した。 
・SAXS: Rigaku NANO-Viewer 
 作製したメソポーラス Pd 薄膜を装置内にセットし、測定を行った。 
・XRD: RIGAKU SmartLab 
 作製したメソポーラス Pd 薄膜を装置内にセットし、サンプル板に基板を両面テープで固
定し、Out-of-plane モードで測定を行った。 
・電気化学測定: CHI 842B electrochemical analyzer (CH Instruments) 
三電極系で測定。参照電極として、Ag/AgCl 電極を用い、対極として、Pt 電極を用いた。
以降、印加電位は、参照電極と比較した値であり、vs. Ag/AgCl である。 
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2.4 実験方法 
メソポーラスパラジウム薄膜の作製にあたっては、過去の検討と同様のプロセスで試
みた。具体的には、P123（Pluronic P 123, PEO20-PPO70-PEO20, PEO：ポリエチレンオ
キシド，PPO：ポリプロピレンオキシド）を水中に溶解させ、安定なポリマーミセルを用
意し、その溶液に対して、パラジウムの前駆体として塩化パラジウムを添加し、超音波照
射を行う。その後に、その溶液中で、Au 蒸着 Si 基板上に、電解析出を行い、メソポーラ
スパラジウム薄膜を合成する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
なお、電解析出においては、3 電極系を採用し、参照電極として Ag/AgCl 電極、対極
として Pt 電極、作用電極として Au 蒸着 Si 基板を用いた。Au 蒸着 Si 基板の場合には、
基板表面は清浄されている状態であり（金は空気中で酸化膜を形成しないため）、特別な
洗浄は不要である。 
作製したメソポーラスパラジウム薄膜に、2 mm×2 mm の面積に対して、Nafion を 10 
mL ずつ 12 回塗布し、ランプを照射し、室温で乾燥を行った。作製した Nafion 塗布メソ
ポーラスパラジウム薄膜の物性の評価を行った後、クロノアンペロメトリー法により、乳
酸とグルコースのセンシングを試みた。印加する電位の選択においては、夾雑物の影響を
最小限に抑えることができる電位を選択した。 
  
P123 80 mg 
超音波照射(10分間、BRANSON 5800)
2 mL H2O
1 mL 塩化パラジウム水溶液(80 mM) 
2 mm×2 mmに対してNafion Perfluorinated solution 10 mL(12回)
0 VでAu蒸着Si基板上に電解析出
ランプを照射し,室温で乾燥
超音波照射(10分間、BRANSON 5800)
P123の構造式
(x=20, y=70, z=20)
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2.5 結果と考察 
2.5.1 Nafion 塗布メソポーラスパラジウム薄膜の物性 
 
図 2-1 (a)メソポーラス Pd 薄膜の SEM 像、(b)ノンポーラス Pd 薄膜の SEM 像、 
(c) Nafion 塗布メソポーラス Pd 薄膜の断面 SEM 像、(d)Nafion 塗布メソポーラス Pd 薄
膜の模式図(Baba et al., 2018) [2-6]より転載 
 
過去の検討において、作製が成功しているメソポーラス Pd 薄膜に対して、汗に含まれる
塩化ナトリウムをフィルトレーションするためにイオン交換膜である Nafion 膜を塗布した。
過去の検討において、我々のグループにおいて、作製に成功しているメソポーラス Pd 薄膜
に関して、トレース実験を行い、薄膜を作製したところ、図 2-1(a)と図 2-2(a)に示すよう
なメソポーラス Pd 薄膜を確認することができた。さらに、図 2-2(b)に示すように、SEM
像を Nano Measure(Fudan 大学、中国)により、測定したところ、一つ一つのポアの大きさ
3 mm
(c)
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が約 3.3 nm であることが確認された。この孔径は、図 2-2(a)から、一つ一つの孔を測り、
得られた値である。このメソポーラス Pd 薄膜の作製にあたっては、P123 を界面活性剤
として用い、メソポーラス構造の鋳型として用いているため、P123 の溶液中での大きさ
がメソポーラス薄膜のポアの大きさに関係していると考えられる。さらに、X 線小角散乱
と XRD により物性の評価を行ったところ、図 2-3、4 に示すような結果が得られた。X 線
小角散乱の結果からは、ピークを 0.62°付近に確認することができ、0.62°は 14.2 nm の
構造周期性を有しており、この周期性は SEM 像と対応して考察をすると、細孔間距離と
ほぼ一致する。周期性とは、細孔の中心とその細孔の隣の細孔の中心との距離をいい、一
つの細孔の大きさとフレームワークの和に相当する。 
 
 
図 2-2 (a)作製したメソポーラス Pd 薄膜の SEM 像、(b)ポアの壁の厚さの大きさ(Baba et 
al., 2018) [2-6]より転載 
 
図 2-3 メソポーラス Pd 薄膜の低角度 X 線回折パターン(Baba et al., 2018) [2-6]より転載 
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さらに、図 2-4 からは、メソポーラス Pd 薄膜が Pd に起因するピークを有することが確
認された。 
このように、過去の検討[2-7]において、作製に成功しているメソポーラス Pd 薄膜に関し
て、作製に成功し、その物性評価から、メソポーラス構造が存在しており、薄膜が Pd 由来
の結晶構造を有することが確認された。 
      
図 2-4 (a)メソポーラス Pd 薄膜の高角度 X 線回折パターン 
(Baba et al., 2018) [2-6]より転載、(b) 文献値[2-7] 
 
つづいて、汗から生体関連物質をセンシングすることを想定し、汗に含まれる夾雑物をろ
過するために、メソポーラス Pd 薄膜に、イオン交換膜のポリマーである Nafion 膜を塗布
することを試みた。本研究において、Nafion 膜を濾過膜として選定した理由として、メソ
ポーラス Pd 薄膜上に塗布するのが比較的簡便であることが挙げられる。Nafion 膜に関し
ては、2 mm×2 mm の面積に対して、10 mL ずつマイクロピペットで合計 12 回塗布し、ラ
ンプの下で乾燥することにより、図 2-1(c)に示すように、比較的均一な Nafion 膜を形成す
ることに成功した。Nafion 膜の厚さは約 1 mm であり、汗に含まれる夾雑物をろ過するため
(a) (b)
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に十分な厚さであることが強く示唆された。 
2.5.2 乳酸のセンシング 
 作製した Nafion 塗布メソポーラス Pd 薄膜を用いて、汗から乳酸をセンシングすること
を目的として、乳酸の電気化学的なセンシングを試みた。実際の汗を想定し、0.4% 塩化ナ
トリウム水溶液中で CV を行ったところ、図 2-5 に示すような結果を得ることができた。 
 
図 2-5 Nafion 塗布前後のメソポーラス Pd 薄膜の 0.4% NaCl 水溶液中での CV(Baba et al., 
2018) [2-6]より転載 
 
 図 2-5 に示すように、Nafion を塗布することにより、塩化物イオンによる Pd の酸化に伴
う電流のピーク(+0.2 V 付近)と PdO の還元に伴うピーク(0 V 付近)が小さくなることが確
認された。他の報告においては、KCl の存在により、Pd の酸化反応と PdO の還元反応が
CV から観察できることが報告されており[2-8]、本研究においても、塩化物イオンの存在に
より、Pd が酸化されたことが強く示唆される。 
 つづいて、メソポーラス Pd 薄膜に関して、乳酸の酸化反応を検出することができるかを
検証するため、電気化学的な評価を行った。図 2-6(a)に 0.1 M 硫酸中で CV を行った結果
を示すが、縦軸として電極の単位面積当たりの電流値をとると、電気化学的活性面積として、
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ECSA を CV の面積から評価すると、メソポーラス構造を構築することにより、ECSA が約
2 倍程度になっていることを確認することができる。電極の表面積が 2 倍程度になり、感度
が 2 倍程度になったためだと考えられる。 
 
 
図 2-6 (a)メソポーラス Pd 薄膜とノンポーラス Pd 薄膜の 0.1 M 硫酸中での CV、 
(b)乳酸を含む NaCl 水溶液中での CV(Baba et al., 2018) [2-6]より転載 
 
図 2-7 乳酸と夾雑物の電気化学的応答量（14 mM 尿素、0.1 mM グルコース、5.9 mM ア
ンモニア、0.1 mM エタノール）(Baba et al., 2018) [2-6]より転載 
 
続いて、乳酸を含む NaCl 水溶液中での CV により、メソポーラス Pd 薄膜とメソポーラ
スでない Pd 薄膜の電気化学的なレスポンスの比較を行ったところ、乳酸の酸化反応に起因
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すると考えられる+0.4 V 付近の酸化電流のピークの値がメソポーラス構造を構築するこ
とにより、約 2 倍程度になっていることが確認され、メソポーラス薄膜を作製すること
により、反応面積が増大し、乳酸の酸化反応を鋭敏に検出することができると実証された。
図 2-6(b)から、乳酸の酸化反応がメソポーラス Pd 薄膜上で、-0.5 V から+0.5 V の条件
で検出することができると確認されたため、この電位条件の範囲において、1 mM 乳酸と
共に存在する夾雑物（14 mM 尿素、0.1 mM グルコース、5.9 mM アンモニア、0.1 mM
エタノール）の影響を最小限に抑えることができる印加電位の条件の検討を行った。この
夾雑物の各種濃度は、一般的な人の汗に含まれる生体関連物質の濃度に応じて調整した[2-
2]。ここでの設定濃度は、上述した表 2-1 を参考に設定した。図 2-7 にその結果を示すが、
夾雑物の影響を最小限に抑えることができる印加電位の条件が+0.4 V であることが確認
された（実際のセンシングでは各電位における夾雑物に対する乳酸の電流値の割合が重
要になってくるため、ここでは相対応答量に着目した。また、過去の文献などと比較する
ためでもある）。+0.4 V の条件において、夾雑物の添加に伴う電流値の変化が小さいため、
乳酸のセンシングをクロノアンペロメトリー法により試みるうえで、印加する電位とし
て。+0.4 V を選択した。グルコースの Pd 表面上での酸化還元電位は、-0.2 V から 0.2 V
にピークを有しており、この電位の範囲では、乳酸を選択的に検出できない[2-9]。また、
エタノールに関しても、酸化還元電位が-0.3 V 付近にピークを有しており、この電位の範
囲では、乳酸を選択的に検出できない。エタノールの酸化反応に起因するピークだと考え
られる[2-10]。グルコースを選択的に検出可能な電位の範囲を夾雑物の影響を最小限に抑え
ることができるという観点で、検証を行ったところ、+0.4 V という値が得られた。 
クロノアンペロメトリーの結果を図 2-8 に示す。1 mM 乳酸(LA)を添加した毎の電流
値の変化を測定している。Nafion を塗布したメソポーラス Pd 薄膜と比較するために、
Nafion を塗布したノンポーラス Pd 薄膜、Nafion を塗布していないメソポーラス Pd 薄
膜、Nafion を塗布していないノンポーラス Pd 薄膜に関しても評価を行ったところ、
Nafion 塗布メソポーラス Pd 薄膜の検出感度が最も高いことが実証された。この要因と
して、溶液中に含まれる夾雑物である塩化物イオンに起因する電流ピークを軽減するこ
とができたためだと考えられる。図 2-5 に示したように、塩化物イオンの存在に伴う酸化
と還元の反応が Nafion を塗布することにより生じなくなったためだと考えられる。なお、
Nafion を塗布していないメソポーラス Pd 薄膜において、電流値が低下している理由に
関しては、塩干渉により、センシングにおいて、Cl-が干渉しているためだと考えられる、 
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図 2-8 1 mM 乳酸の添加に伴う各電極を用いたクロノアンペロメトリー(Baba et al., 2018) 
[2-6]より転載 
 
つづいて、図 2-8 の結果から乳酸の濃度と電流値の相関を示したものを図 2-9 に示す。図
2-9 に示したように、Nafion 塗布メソポーラス Pd 薄膜を用いた場合に検出感度が最も高い
ことが実証された。Nafion 塗布メソポーラス Pd 薄膜は、Nafion を塗布していないメソポ
ーラス Pd 薄膜と比較して、感度が高いことが示された。この要因として、塩化ナトリウム
の影響が考えられる。塩化ナトリウムに起因する電流の酸化還元反応が、乳酸の酸化反応に
起因するピークと重なっているため、Nafion を塗布することにより、塩化ナトリウムの影
響を軽減しないと、乳酸に対する感度が低下すると考えられる。さらに、汗に含まれる乳酸
の濃度が mM オーダーであることから、汗から乳酸をセンシングする際に、有用であるこ
とが証明された。Nafion 膜とメソポーラス金属薄膜の複合膜の作製に成功し、その電極を
用いて、乳酸を高感度にセンシングできることが証明されたことで、生体関連物質に対する
感度が高い複合膜の開発が期待される。 
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図 2-9 乳酸濃度と電流値の相関(Baba et al., 2018) [2-6]より転載 
 
乳酸の pKa は 3.86 であり、今回測定に用いた溶液の pH は 7.0 である。そのため、乳
酸は、負に帯電していると考えられる。Nafion 膜の陰イオン交換膜として働く官能基と
乳酸の間に静電的な反発が生じ、乳酸は Nafion 膜に接近しづらいと考えられる。しかし
ながら、Nafion を塗布していないメソポーラス Pd 薄膜と比較して、Sensitivity が高いこ
とが示されている。この要因として、塩化物イオンの影響が考えられる。乳酸のセンシン
グにおいて、Nafion により塩化物イオンの影響を最小限にした上で、センシングするこ
とが重要だと考えられる。 
さらに、乳酸の濃度の範囲を広げて、同様に電流値の変化を測定したところ、図 2-10
に示すように、乳酸の濃度と電流値の間に比例関係を確認することができ、最大 15 mM
の乳酸濃度を検出することができた。 
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図 2-10 1－15 mM の範囲における乳酸濃度と電流値の関係(Baba et al., 2018) [2-6]より転
載 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2-11 電極を複数回使用した際の乳酸濃度と電流値の関係 
 
つづいて、電極が複数回使用できるかどうかを検証するために、1 mM から 6 mM の乳酸
の濃度の範囲で 15 回連続使用した際に、電流値を測定したところ、図 2-11 に示すような
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結果を得ることができ、15 回連続使用した際にも、乳酸濃度と電流値の間に比例関係を
確認することができた。15 回連続使用した際に、検出感度は落ちるものの、乳酸を検出
可能であることが実証された。15 回連続して使用した際には、電極表面が劣化しており、
その影響で、感度が低下すると考えられる。塩干渉により、センシングにおいて、Cl-が干
渉しているためだと考えられる、 
さらに、膜厚が異なるメソポーラス Pd 薄膜を用いて、乳酸が電極表面から深さ方向に
どれくらいの深度で浸透するのかを検証した。 
 
 
図 2-12 (a)メソポーラス Pd 薄膜の電解析出時間を変化させた際の 0.1 M 硫酸中での CV、
(b)乳酸を含む NaCl 水溶液中での CV(Baba et al., 2018) [2-6]より転載 
 
我々の過去の検討において、各電解析出時間において作製した膜の膜厚は、電解析出時
間に比例していることを確認している[2-7]。本研究における膜は、過去の検討で作製した
膜と同じ条件で作製しており、膜厚も同様の値をとると考えられる。 
図 2-12(a)に示すように、0.1 M 硫酸中での CV からは電解析出時間を長くすることに
より、ピークの値が増大することが確認された。これは、水素イオンが薄膜内部に浸透し、
酸化還元反応が生じるためだと考えられる。一方で、乳酸を含む溶液中での CV からは、
電解析出時間を長くすることにより、ピークの値が飽和に達することが確認された。この
要因として、乳酸が薄膜内部まで浸透ができる限界が存在することが考えられた。0.1 M
硫酸中での CV から ECSA を算出し、さらに、乳酸を含む溶液中での CV からピーク電
流値を算出した結果を図 2-13 に示す。 
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図 2-13 に示すように、薄膜の電解析出時間が長くなるにつれて、有効表面積 ECSA（CV
における水素吸着領域から ECSA を算出）は徐々に増加していく。すなわち、膜厚を増や
しても、細孔を通して膜内部全体にまでアクセス可能であること意味する。このメソポーラ
スパラジウムの細孔壁は、微結晶の集合体であることが分かっている[2-7]。この微結晶間に
は、小さな孔が存在していると考えられ、そこを通して、水素が侵入できる。一方で、薄膜
の電解析出時間に対しての乳酸の酸化反応に伴うピーク電流値の値を調べた。乳酸の分子
は、当然水素よりも大きな分子であり、その分子が金属表面に近づいた後、乳酸の酸化反応
が起こる。その反応により発生する電流値がピーク電流値となる。電解析出時間 600 s を超
えると電流値は飽和することが確認された。すなわち、乳酸分子は大きいので、膜厚を増し
ていくと薄膜内部にすべて浸透できなくなるということである。 
 
 
図 2-13 メソポーラス Pd 薄膜の電解析出時間と ECSA、 
乳酸の酸化に起因する電流ピークの値の関係(Baba et al., 2018) [2-6]より転載 
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2.6 結言 
本章においては、メソポーラス Pd 薄膜を用いて、乳酸のセンシングを試みた。汗か
ら乳酸をセンシングすることを目的として、Nafion 膜で、夾雑物である塩化ナトリウム
を除去した上で、メソポーラス Pd 薄膜を用いて、センシングを行ったところ、乳酸の
濃度と電流値の間に比例関係を確認することができた。Nafion 塗布メソポーラス Pd 薄
膜において、乳酸への感度が高いことが確認され、この要因として、濾過膜である
Nafion 膜と検出部であるメソポーラス Pd 薄膜を統合した薄膜を用いていることが考え
られる。この薄膜を用いて、乳酸のセンシングが可能であることを実証した。 
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3.1 緒言 
メソポーラス金属薄膜は、大きい表面積、高い電気伝導性、触媒活性を有するために、興
味深い材料である。このような特徴ゆえに、グルコースセンサをはじめとするバイオセンサ
への応用が期待される。化学的、電気的な還元によりメソポーラス金属を合成することが可
能であるが、LLC を鋳型として用いる合成手法が典型的なものとして挙げられる[3-1]。様々
な組成のメソポーラス金属を合成することができるが、メソポーラス Ag 薄膜が LLC と界
面活性剤を用いて合成することができ、極めて大きな表面積を有することが確認されてい
る。さらに、2D の六方晶のメソポーラス Ag 薄膜を光触媒反応により合成することが実証
されている[3-2]。メソポーラス Pt 薄膜は、高いラフネスファクターを有し、電気化学的手法
により合成することができ、表面積が大きく、物質輸送性が高いので、電気化学の分野や電
気分析の分野において、有用だと考えられる[3-3]。これまで、ポリマーミセルを用いること
により、メソポーラス金属薄膜を合成することが実証されている。様々な貴金属の前駆体
(Pt、Au、Rh)は金属イオンがポリマーミセルの表面に吸着し、電解析出法により、ポリマ
ーミセルと共に電極表面上にメソポーラス構造が構築される[3-4～3-6]。メソポーラス構造の
ポアの大きさは、界面活性剤と有機溶媒の組み合わせにより制御することが可能である。メ
ソポーラス金属は貴金属に限定されており、Pt、Pd、Au などが代表的なものとして挙げら
れるが、その要因としては、貴金属でない金属と比較して、表面エネルギーが比較的低く、
酸化反応に対して安定であるということが考えられる。このように、貴金属からなるメソポ
ーラス構造は、触媒活性を高めることができるが、コストが高いという問題点がある。メソ
ポーラス構造を構築する上で、貴金属でない金属に着目することは、コストを抑えることが
できると考えられるが、本研究においては、その中でも Ni に注目した。 
これまで、Ni を中心とする組成を用いてナノ粒子やナノワイヤなどが報告されてきた[3-
7]。Ni は、貴金属には及ばないが、その特性を活かして、様々な報告がある[3-8]。Ni からな
るメソポーラス構造を構築することは、貴金属でない金属であるために、化学的に不安定で
あることから、容易ではないプロセスだと考えられる。制御するのが困難な電解析出法であ
るが、本研究においては、電解析出法によりメソポーラス Ni 薄膜を合成することを試みた。
ポリマーミセルとニッケルの前駆体を用意し、安定なメソポーラス構造を構築することが
できる印加電位の条件を選定した。 
ニッケルめっきは装飾、機能両面にわたって使用される重要なめっきである。本研究にお
いては、ニッケルからなるメソポーラス薄膜を用いて、グルコースのセンシングを試みてい
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る。グルコースは、代表的な生体代謝産物の一つである。血液中に含まれるグルコースの
濃度は、血糖値として示すことができ、血糖値のコントロールは、健康管理における重要
なデータである。血糖値をセンシングするためには、非侵襲的なセンシングが注目をされ
ている。グルコースの検出にあたり、酵素を用いる方法は、グルコースとグルコースオキ
シダーゼが酵素基質複合体を形成するために、グルコースに対する高い選択性を有する。
一方で、酵素を用いる検出であるため、酵素の保存には十分に留意する必要がある。表 3-
1 に酵素型と非酵素型のグルコースセンサの比較を示す。非酵素型のセンサとしては、金
や白金等の貴金属を用いたセンシングが考えられ、非貴金属としては、ニッケルや銅を用
いたセンシングが考えられる。表 3-1 に示すように、感度と選択性に関しては、酵素型の
グルコースセンサが非酵素型のものよりも優れていると考えられるが、繰り返し利用す
ることを考えると、酵素型のグルコースセンサは酵素基質複合体を形成するために、数回
までに留まると考える。価格に関して比較を行うと、非酵素型のセンサの検出部に用いる 
 
表 3-1 酵素型と非酵素型のグルコースセンサの比較 
 
 
金属の種類によって価格の幅があるために、一概に比べることは困難であるが、酵素型の方
が貴金属を用いた非酵素型に比べて安価に作製が可能であると考えられる。それに対して、
長期保存ができるかどうか比較を行うと、非酵素型の方が酵素型よりも優れていると考え
られる。前述したように、酵素型のグルコースセンサは pH や温度により活性が大きく変化
することが欠点として挙げられる。一方で、非酵素型のものは阻害物質の影響を受けやすい
という欠点が挙げられる。非酵素型のグルコースセンサの検出部に用いる材料として、表面
積が大きいメソポーラス金属薄膜が挙げられる。メソポーラス金属薄膜として、電気化学的
な手法で作製が可能であり、化学的に安定なものとしてメソポーラス Au 薄膜が挙げられ
酵素型 非酵素型
感度・選択性 低～中・高 低～中
繰り返し使用 1回～数回まで 複数回
価格 安 安～高
長期保存 不可 可能
その他の欠点
酵素はpHや温度により
活性が大きく変化する
阻害物質の影響を受け
やすい
主たる電極物質 炭素+酵素 Pt、Au、Ni、Cu…
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る。メソポーラス Au 薄膜を用いたグルコースの検出においては、Au 表面におけるグルコ
ースの酸化反応を検出する。これまで、メソポーラス Au 薄膜を用いたグルコースの検出に
関する研究を報告し、比較的安定な構造を有するメソポーラス Au 薄膜の作製に成功してい
る[3-9]。有機溶媒中で安定なミセル構造を形成するポリマーをメソポーラス構造の鋳型とし
て利用することにより、平均孔径が約 50 nm のメソポーラス Au 薄膜の作製に成功した。 
合成に用いた溶液中で、比較的安定なメソポーラス構造を確認することができ、ポリマー
ミセルが有機溶媒中で安定なミセル構造を形成することがメソポーラス薄膜作製の要因の
一つと考えられた。断面 SEM 像からは、このメソポーラス Au 薄膜が、深さ方向に安定な
構造を有することが確認された。薄膜の電解析出時間と膜厚の間には比例関係があり、電解
析出時間を調節することにより、膜厚をコントロールすることができる。 
 このメソポーラス Au 薄膜を用いて、アルカリ性の水溶液において、グルコースの酸化
反応を検出することを試みた。夾雑物である、尿酸、アスコルビン酸、マンノースの影響
を最小限に抑えることができる印加電位の条件を選択し、その印加電位の条件のもとでク
ロノアンペロメトリーを行い、糖尿病患者のグルコース濃度である数 mM のオーダーにお
いて、グルコースの濃度と電流値の間に比例関係を確認することができた。さらに、メソ
ポーラスでない Au 薄膜と比較するとメソポーラス Au 薄膜の方が、変化する電流値が大
きいことが確認されており、表面積が大きいために、メソポーラス Au 薄膜の方がグルコ
ースに対するレスポンスが大きいと考えられる。 
このように、グルコースと共に生体に存在する夾雑物の影響を最小限に抑えることがで
きる印加電位の条件を選択し、その条件の下で、クロノアンペロメトリーによって、電流値
を測定する手法は、ポテンシオスタットを用意することができれば、グルコースを選択的に
検出するための有効な手法の一つだと考えられる。 
過去の研究においては、メソポーラス Au 薄膜を利用しており、材料のコストという点で、
酵素型のセンサと比較して、価格が高いのが欠点であった。そのため、本研究においては、
コストを低く抑えることができる貴金属でない金属として、ニッケルを用いて、メソポーラ
スニッケル薄膜を用いたグルコースのセンシングを試みた。メソポーラスニッケルの作製
にあたっては、ミセル構造を有するポリマーを利用することにより、電解析出法により、そ
の作製を試みた。本研究においては、貴金属でない金属として、ニッケルに着目したが、貴
金属と比較して、還元電位が低く、化学的に不安定であり、水や空気と反応しやすいため、
作製が非常に困難である[3-10]。P123(PEO20-PPO70-PEO20, PEO:ポリエチレンオキシド、
PPO:ポリプロピレンオキシド)などを鋳型として用いた場合には、ニッケルの酸化に伴い、
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メソポーラスニッケル薄膜を合成するのが困難であった。しかしながら、ジブロックコポ
リマーを鋳型として利用することによって、合成できる可能性がある。 
本研究においては、作製した薄膜の物性の評価を行った後に、グルコースのセンシング
を試みた。酵素を用いずに、ニッケルからなる電極を用いてグルコースのセンシングを行
っている。ニッケル電極によるグルコースのセンシングに関しては 20 年以上の歴史があ
り、水溶液で電極表面が NiOOH になり、下記の反応式のように、グルコースの酸化反応
において、触媒として働くことが報告されている[3-11]。 
 
Ni(OH)2 + OH- ⇒ NiOOH + H2O + e- 
NiOOH + glucose ⇒ Ni(OH)2 + glucolatone 
 
ニッケルからなるナノワイヤを用意し、pH が 13 の水溶液中でクロノアンペロメトリ
ーによりグルコースのセンシングに成功している。こちらの材料に関しては、検出感度が
高く、検出可能範囲が広いことが確認されている[3-12]。この要因として、ナノワイヤの構
造が規則的であり、グルコースの酸化反応の触媒として作用するのに効率的であるため
だと考えられる。しかしながら、ナノワイヤの構造は、生体適合性が低いのが欠点であり、
生体適合性が高い材料が求められている。メソポーラス薄膜はナノワイヤと比較して、生
体適合性が高く、センシングの材料として適していると考えられる。メソポーラス構造を
有する材料を用いて、グルコースをセンシングする研究は今までになく、メソポーラス薄
膜を用いたグルコースのセンシングは新規性が高いと考えられる。 
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3.2 実験に用いた試薬 
・PS63,000-b-PEO26,000  Polymer Source 
・THF(tetrahydrofuran)  Sigma-Aldrich 
・エタノール  Sigma-Aldrich 
・酢酸ニッケル Sigma-Aldrich 
・硫酸 Sigma-Aldrich 
・0.1 MKOH ナカライテスク 
・D-グルコース 東京化成工業 
・L-アスコルビン酸 東京化成工業 
・尿酸 Sigma-Aldrich 
・D-マンノース Sigma-Aldrich 
 
3.3 評価方法 
・UV-vis: JASCO V-7200 
 5 種類の水溶液を用意し、300 nm から 1400 nm の範囲で測定を行った。その際に、ニッ
ケルイオンの濃度は固定した。((ⅰ)酢酸ニッケル水溶液、(ⅱ)酢酸ニッケル水溶液+硫酸、
(ⅲ)ポリマーミセル、(Ⅳ)酢酸ニッケル水溶液+ポリマーミセル+水、(Ⅴ)酢酸ニッケル水溶
液+ポリマーミセル+硫酸) 
・SEM、断面 SEM: Hitachi FESEM SU-8000 
作製したメソポーラス Ni 薄膜をチャンバー内に入れ、SEM 像を撮影した。 
作製したメソポーラス Ni 薄膜の断面を観察するために、ハサミで断面を切り出し、チャ
ンバー内に入れ、断面 SEM 像を撮影した。 
・TEM: JEOL JEM-2100F 
ポリマーミセルに対して、リン・タングステン酸染色を行い、観察を行った。 
・XPS: JPS-9010TR (JEOL) 
作製したメソポーラス Ni 薄膜を装置内にセットし、XPS を測定した。 
・XRD: RIGAKU SmartLab 
作製したメソポーラス Ni 薄膜を装置内にセットし、サンプル板にテープで貼り、X 線照
射角度を 0.11°にして、In-plane モードで測定を行った。 
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・電気化学測定: CHI 842B electrochemical analyzer (CH Instruments) 
三電極系で測定。参照電極として、Ag/AgCl 電極を用い、対極として、Pt 電極を用い
た。以降、印加電位は、参照電極と比較した値であり、vs. Ag/AgCl である。 
CV(サイクリックボルタンメトリー)、クロノアンペロメトリー(センシングにおいては、
3 回測定を行った。)を行った。 
 
 
  
 55 
   
3.4 実験方法 
メソポーラスニッケル薄膜の作製にあたっては、過去の研究でのメソポーラス銅薄膜と
同様のプロセスで試みた。具体的には、PS63,000-b-PEO26,000 を THF 中に溶解させ、安定な
ポリマーミセルを用意し、その溶液に対して、エタノール、ニッケルの前駆体として酢酸ニ
ッケル、硫酸を添加し、3 時間程度、撹拌を行う。その後に、その溶液中で、Au 蒸着 Si 基
板上に、電解析出を行い、メソポーラスニッケル薄膜を合成する。 
 
なお、電解析出においては、3 電極系を採用し、参照電極として Ag/AgCl 電極、対極と
して Pt 電極、作用電極として Au 蒸着 Si 基板を用いた。Au 蒸着 Si 基板の場合には、基板
表面は清浄であり、特別な洗浄は不要である。作製したメソポーラスニッケル薄膜の物性の
評価を行った後、クロノアンペロメトリー法により、グルコースのセンシングを試みた。試
験液としては、人体の pH とは異なる 0.1 M KOH の溶液を用いている。その理由は、pH
が 13 という水溶液で電極表面が NiOOH になり、グルコースの酸化反応において、触媒と
して働くことが報告されている[3-11]。 
クロノアンペロメトリー法は、伝統的な電気化学的センシングの方法の一つあり、電位を
印加した状態で、センシングのターゲットとなる物質を溶液中に添加していき、変化する電
流値の値を計測する手法である。印加する電位の選択においては、1 mM グルコースと共に
生体内に存在する 0.1 mM 尿酸、0.1 mM アスコルビン酸、0.1 mM マンノースといった夾
雑物の影響を最小限に抑えることができる電位を選択する。 
  
PS63,000-b-PEO26,000 10 mg 
50℃で溶解
撹拌(3時間)
3 mL THF(高分子ジブロックコポリマーを溶解させるため)
1.5 mL エタノール(沈殿を防ぐため)
1 mL 酢酸ニッケル水溶液(80 mM)(メソ骨格組成)
2.5 mL 硫酸(0.5 M)(導電性を上げるため)
Au蒸着Si基板上に電解析出
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3.5 結果と考察 
3.5.1 メソポーラスニッケル薄膜の物性の評価 
メソポーラスニッケル薄膜を作製する上で、ポリマーミセルとニッケルイオンを含む溶
液において、電解析出を行った。その溶液に関して、UV-vis を用いた分析を行ったとこ
ろ、図 3-3 に示すようなスペクトルが得られた。 
 
図 3-1 ポリマーミセルとニッケルイオンの溶液の UV スペクトル ((ⅰ)酢酸ニッケル水溶
液、(ⅱ)酢酸ニッケル水溶液+硫酸、(ⅲ)ポリマーミセル、(Ⅳ)酢酸ニッケル水溶液+ポリ
マーミセル+水、(Ⅴ)酢酸ニッケル水溶液+ポリマーミセル+硫酸) (Baba et al., 2018) [3-
13]より転載 
 
図 3-1 に示すように、ポリマーミセルのみを含んだ溶液においては、300-1400 nm の
波長範囲において、ピークを確認することができなかったが、ニッケルイオンを含む溶液
においては、400 nm、700 nm、1200 nm においてピークを確認することができるが、そ
れぞれ 3A2g から 3T2g、 3T1g(F)、 3T1g(P) の励起状態に遷移する際のエネルギーと一致す
る[3-14]。これらのピークを確認することができ、ニッケルイオンが水に配位した形をとっ
ていることが強く示唆される。ポリマーミセルとニッケルイオンを共に含んだ溶液にお
いても、同様の場所にピークを確認することができ、ミセル構造を形成したポリマーが存
在したとしても、ニッケルは水和した状態で存在していると考えられた。UV スペクトル
からは、ニッケルイオンが水と配位したイオンがポリマーミセルの親水部(PEO 部)と水
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素結合を有していることは直接確認するのが困難であった。しかし、水和して安定に存在し
ているニッケルイオンは、PEO 部と水素結合を形成していると思われる。 
次に、これらの溶液の状態を TEM により観察を行ったところ、図 3-2 に示すような結果
が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-2 ポリマーミセルとニッケルイオンの溶液の TEM 像(Baba et al., 2018) 
 [3-13]より転載 
 
 図 3-2 より、ポリマーミセルが球状であることが確認され、ニッケルを添加しても、そ
の球状の形状は壊されず、安定に存在していることが確認された。さらに、TEM 像を詳細
に見ると、球状のミセル表面に沿って黒いコントラストが明確に確認できた．これはミセル
表面にニッケルイオンが存在していることが示唆される。また、図 3-3 に示すように、より
広い視野でニッケルイオン導入後の高分子ミセルの TEM 像を観察したところ、所々高分子
ミセルが凝集していることが確認された。これらの結果から、ポリマーミセル表面に存在し
ているニッケルイオンは、近傍のミセル表面とも相互作用し、凝集を起こしていることが考
えられた。異種の金属イオン（例えば、Au イオン）を導入した際にも、同様の現象は起こ
っていることが報告されている[3-5]。 
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図 3-3 広い視野でのポリマーミセルとニッケルイオンの溶液の TEM 像(Baba et al., 2018) 
[3-13]より転載 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-4 (a)ニッケルイオン添加前のポリマーミセルの粒径分布,(b)ニッケルイオン添加後の
ポリマーミセルの粒径分布(Baba et al., 2018) [3-13]より転載 
 
 図 3-4 に示すように、ニッケルイオンを添加することにより、平均一次粒子径約 70 nm
のミセルが粒径 25 nm 程度に収縮することが確認された。過去の研究において、ミセルの
ゼータ電位を測定した結果があり、ミセルの表面電荷の値が、0 に近づくにつれて、ミセル
のサイズが大きくなることを確認している。本研究においては、ミセルの表面電荷の値が、
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正の値となり、ミセルの収縮に繋がったと考えられる[3-15]。図 3-3 の結果から、ポリマーミ
セルの粒径を測定し、粒径分布を作成した。さらに、この溶液に対して、レーザーを照射し
たところ、図 3-5 に示すような結果が得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-5 (a)ニッケルイオン添加前の溶液中のレーザーの様子、(b)ニッケルイオン添加後の
溶液中のレーザーの様子(Baba et al., 2018) [3-13]より転載 
 
 図 3-5 に示すように、ニッケルイオン添加した後に、レーザーが溶液中で拡散され、光の
照射の様子がチンダル現象として観察することができる。この結果より、ポリマーミセルと
ニッケルがコロイドを形成していると強く示唆された。 
  
 
(a) (b)
 60 
   
 
図 3-6 (a)ポリマーミセルとニッケルイオンを含む溶液の LSV(0.5 M 硫酸 2.5 mL 添加前
後)、(b)-(d)各電位条件の生成物の SEM 像((b)-1.35 V、(c)－1.4 V、(d) -1.45 V) (Baba et 
al., 2018) [3-13]より転載 
 
溶液中でポリマーミセルとニッケルイオンが安定なコロイドを形成していることが確
認されたため、この溶液を用いて、電解析出法により、メソポーラスニッケル薄膜を形成
することを試みた。その上で、この溶液を用いて、LSV(リニアスイープボルタンメトリ
ー)を行い、ニッケルの酸化還元反応に由来する電流値を測定したところ、図 3-6(a)に示
すような結果が得られた。図 3-6(a)に示すように、-0.8 V 以下の条件において、ニッケル
の還元反応に由来する電流値の減少を確認することができたため、-0.8 V 以下の条件に
おいて、印加電位の条件を変え、生成物の表面形態を SEM により観察を行った。図 3-
6(b)-(d)に SEM 像を示すが、-1.35 V を印加した際には、生成物をほとんど観察すること
ができず、メソポーラス構造を確認することができなかった。一方で、-1.45 V を印加し
た際には、生成物が確認され、SEM 像からは、粒形のニッケルからなる生成物が確認さ
れた。LSV の結果から、-1.35 V、-1.40 V、-1.45 V と変化させることにより、反応速度
が速くなっていると考えられる。-1.35 V の条件においては、反応速度が遅いため、ミセ
ルが鋳型として機能しない。一方で、-1.45 V の条件においては、ミセルの集積がランダ
ムになると考えられる。-1.35 V と-1.45 V の間の印加電位、すなわち-1.4 V の印加電位
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の条件においては、メソポーラス構造を確認することができた。この現象は、過去の研究で
も確認されており、ニッケルの還元速度とメソポーラス構造のとりやすさが関連している
と考えられる。還元速度が遅すぎても、速すぎても、メソポーラス構造を構築するのが困難
であることが示されている[3-14,15]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3-7 電解析出時に各電位を印加した際の電流値の変化(Baba et al., 2018)  
[3-13]より転載 
 
次に、電解析出時に各電位を印加した際の電流値の変化を図 3-7 に示す。図 3-7 に示すよ
うに、印加する電位が低くなるにつれて、電流値が小さくなることを確認することができた。 
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図 3-8 広い視野におけるメソポーラス Ni 薄膜の SEM 像(Baba et al., 2018) [3-13]より転
載 
 
 より広い視野において、SEM による観察を行ったところ、図 3-8 に示すような結果を得
ることができた。図 3-8 に示すように、の報告でのメソポーラス Au 薄膜と同様に、比較的
安定なメソポーラス構造を確認することができた。他の文献と比較を行ったところ、鋳型と
して、P123(PEO20-PPO70-PEO20、PEO:ポリエチレンオキシド、PPO:ポリプロピレンオキ
シド)などを用いて作製したメソポーラス Ni 薄膜よりも、均一性が高いことが示された[3-
16,17]。ニッケルイオンは水和した状態で存在しているため、上記でも述べたが、ニッケルイ
オンに配位している水分子とポリマーミセルの親水部である PEO(ポリエチレンオキシド)
が水素結合を形成していることが報告されている[3-18]。 
 図 3-8 から、一つ一つのポアを測りとり、メソポーラス構造の細孔の孔径分布を算出した
ところ、図 3-9 に示すような結果が得られた。図 3-9 から平均孔径を算出したところ、52.0 
nm という数値が得られた。この値は、ニッケルイオンを添加する前のミセルの大きさに近
く、ポリマーミセル表面に存在するニッケルイオンが離れることにより、ポリマーミセルの
大きさが元に戻ったと考えられる。ここで、ミセルに配位しているニッケルイオンだけで、
骨格形成が十分行えているかという疑問があがる。当然、配位しているニッケルイオンだけ
では、メソポーラス金属の骨格を作り出すことはできない。従来、ポリマーミセルの周りで
無機種の反応を行っている（例えば、ゾルゲル反応など）既報があるが、すべて中空粒子に
なっている[3-19]。本系においても、骨格形成剤が不足している場合には、同様のことが起こ
1 mm
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ると思われる。しかし、合成プロセスにおいて、ここでは電析法を用いているために、ポリ
マーミセルの周りで骨格を形成する際に不足するニッケルイオンは、溶液から補充できる
と考えられる。効果的に溶液中（電解液中）からニッケルイオンが補充されるため、連続膜
として形成できると思われる。 
 
図 3-9 メソポーラス Ni 薄膜の孔径分布(Baba et al., 2018) [3-13]より転載 
 
 さらに、メソポーラス Ni 薄膜の孔径は約 25 nm から約 95 nm の範囲内であることが確
認された。過去に報告したメソポーラス Au 薄膜と同様のポアの範囲であること確認され、
ポリマーミセルとニッケルを含んだ溶液のミセルの孔径よりも大きいことが確認された。
この要因として、ニッケルイオンがニッケルに還元される際に、ミセルの電荷の絶対値が小
さくなり、ミセルが膨張したことが考えられる。我々の過去の研究において、負に帯電して
いるミセル(PS-PAA)のゼータ電位を測定しており、金属イオンを添加することにより、ゼ
ータ電位の絶対値が小さくなり、ミセルが膨張したことを確認している[3-15]。 
次に、作製したメソポーラス Ni 薄膜の微細構造解析を In-plane モードの XRD で行った
ところ、図 3-10 に示すような結果が得られた。 
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図 3-10 In-plane モードで作製したメソポーラス Ni 薄膜の X 線構造回折パターン(赤線：
メソポーラス Ni 薄膜、黒線：Au コート Si 基板) (Baba et al., 2018) [3-13]より転載 
 
図 3-10 の測定においては、In-plane モードで X 線の照射角度を 0.11°とした。メソポ
ーラス Ni 薄膜由来のピークを鋭敏に検出することを目的として、照射角度を小さく設定
した。図 3-10 に示すように、基板として用いた Au をコートした Si 基板由来のピークと
比較したところ、44°付近に、Ni(111)に由来するピークを確認することができた。シェ
ラー式により、結晶子のサイズを算出したところ、14 nm 程度であることが確認された。 
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図 3-11 メソポーラス Ni 薄膜の XPS スペクトル(Baba et al., 2018) [3-13]より転載 
 
 図 3-11 に、メソポーラス Ni 薄膜の XPS スペクトルを示す。広いレンジでのスペクトル
からは、Au を蒸着した Si 基板の表面には、Ni が存在しないことが確認できる。具体的に
は、850 eV から 860 eV の範囲において、Ni 由来のピークを基板のスペクトルからは確認
することができない。メソポーラス Ni 薄膜の Ni の表面状態を確認するために、850 eV か
ら 860 eV において、Ni 由来のピークの分析を行い、フィッティングをしたところ、3 価の
酸化ニッケルである Ni2O3 に由来するピークを 857 eV に確認することができ、2 価の酸化
ニッケルである NiO に由来するピークを 855 eV に確認することができた。酸化されてい
ない 0 価のニッケルに関しては、853 eV 付近にピークを確認することができた。これらの
結果から、メソポーラス Ni 薄膜の一部の Ni は 2 価や 3 価の酸化ニッケルへと酸化されて
いることが強く示唆された。 
 
 
図 3-12 各電解析出時間で作製したメソポーラス Ni 薄膜の SEM 像  
(Baba et al., 2018) [3-13]より転載 
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次に、ニッケルの電解析出時間と薄膜の重量の関係を考察するために、メソポーラス Ni
薄膜の電解析出時間を変化させて、薄膜の作製を行ったところ、図 3-12 に示すような結
果を得ることができ、電解析出時間を変更しても、メソポーラス構造に大きな変化がない
ことが示された。さらに、それぞれの条件で作製したメソポーラス Ni 薄膜の重量を測定
したところ、電解析出時間に対して、比例関係を確認することができた。この結果は、我々
が過去に報告したメソポーラス Pd 薄膜と同様な相関である。電解析出時間を長くするこ
とにより、基板表面上で還元されるニッケルイオンの量が増加し、結果として、薄膜の重
量が増加すると考えられる。ここで、メソポーラスニッケル薄膜の重量と電荷の関係につ
いて、理論式が成り立つと考えられる[3-20]。 
𝑚 =
𝑄
𝐹
𝑀
𝑧
 
(m:電解析出された Ni の重量、Q:電荷量、F:ファラデー定数、M:基板のモル重量、z:反応
に関与しているイオンの係数) 
メソポーラス Pd 薄膜の電解析出においても同様の式が成り立つことを確認しており、電解
析出過程における電荷の移動に伴い、金属薄膜が形成されると考えられる。 
 
 
図 3-13 各電解析出時間において作製したメソポーラス Ni 薄膜の断面 SEM 像と 
電解析出時間と膜厚の関係(Baba et al., 2018) [3-13]より転載 
 
次に、電解析出時間を変更して作製したメソポーラス Ni 薄膜の断面 SEM 像を図 3-15 に示
す。図 3-13 に示すように、比較的安定な断面構造を有することが確認され、電解析出時間
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と膜厚の間には、比例関係があることが確認された。電解析出時間を長くすることにより、
基板表面上で還元されるニッケルイオンの量が増加し、結果として、メソポーラス Ni 薄膜
の膜厚が増加すると考えられる。 
 
3.5.2 グルコースのセンシング 
 作製したメソポーラス Ni 薄膜を用いて、0.1 MKOH(pH=13)の水溶液中で、グルコース
の電気化学的なセンシングを試みた。強アルカリ性の水溶液中で、グルコースの酸化反応を
Ni 表面において検出可能であることが報告されており[3-21]、本研究においても同様の検出
を試みた。図 3-14(a)に、CV(サイクリックボルタンメトリー)の走査速度を変更した際のボ
ルタモグラムを示すが、+0.4V 付近に、グルコースの酸化反応に起因すると考えられるピー
ク電流を確認することができる。一方で、+0.3 V 付近に確認される還元電流のピークは酸
化されたグルコースが還元によるものと考えられる。 
 
 
図 3-14 (a)グルコースを含んだ 0.1 MKOH※水溶液中のメソポーラス Ni 薄膜の CV 
(電位走査速度 5-200 mV/s)、(b)電位走査速度の平方根と電流密度の関係(Baba et al., 2018) 
[3-13]より転載 ※[3-22]に従って、条件設定を行った。 
 
 図 3-14(a)に示すように、グルコースの酸化反応と還元反応に起因する電流ピークが電位
走査速度の増加にしたがって、大きくなることが確認された。図 3-14(b)に電位走査速度の
平方根とグルコースの酸化反応に起因するピーク電流密度の間の関係を示すが、比例関係
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にあることが確認された。この結果は、理論的な下記の式に適合すると考えられ、グルコー
スの酸化還元反応が拡散律速であることを示している。同様の現象は、他の報告でも報告さ
れている[3-23]。 
 
ip=2.69x105n3/2AD1/2Cv1/2 
ip:電流ピーク値、 n;反応電子数、A:電極面積、D:拡散係数、C:反応種の濃度、 
v:電位走査速度 
 
 次に、電位走査速度を 100 mV/s として、CV を測定した結果を図 3-15(a)に示すが、グ
ルコースの酸化反応に起因するピーク電流を確認することができた。さらに、+0.28 V 付近
と+0.31 V 付近において、酸化されたグルコースの還元反応に起因するピーク電流を確認す
ることができ、還元反応が複数の段階を経て進行することが強く示唆された。-CHO 基と
CH2OH の両方がカルボキシル基になっていると考えられる。グルコースの酸化還元反応を
+0.1 V から+0.5 V の範囲で検出することができると実証されたので、この印加電位の範囲
において、グルコースと共に体内に存在する夾雑物である尿酸、アスコルビン酸、マンノー
スのレスポンスを最小限に抑えるための研究を行った。 
 
 
図 3-15 (a)グルコースを含んだ 0.1 MKOH 水溶液中のメソポーラス Ni 薄膜の CV、(b) 
各印加電位の条件におけるグルコースと夾雑物のレスポンス(Baba et al., 2018) [3-13]より
転載 
 
 図 3-15 (b)に示すように、グルコースの電気化学的な応答量を 100%とすると、夾雑物で
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ある尿酸、アスコルビン酸、マンノースのレスポンスを最小限に抑えることができる印加電
位の条件は+0.4 V であることが確認された。これらは、血液の成分表[3-24]において、夾雑物
として存在するものであり、ドーパミンは夾雑物として、濃度が低いため、本研究において
は、添加していない。各夾雑物のレスポンスに関して考察を行うと、0.1 mM 尿酸、0.1 mM
アスコルビン酸、0.1 mM マンノースに関しては、+0.3 V の条件でレスポンスが大きいこと
が確認された。各物質の酸化反応電位が+0.3 V 程度であるためである[3-25]。+0.3 V の印加
電位を選択すると、これらの夾雑物に起因するレスポンスに起因するシグナルが出てきて
しまうため、グルコースのセンシングにあたっては、+0.4 V の条件が最も適していると考
えられた。尿酸とニッケル表面の相互作用は、0 V 付近で、最も鋭敏に検出されることが報
告されている[3-26]。その他の夾雑物に関しても、+0.4 V 以外の電位において、鋭敏に検出さ
れると考えられる。ニッケルは貴金属でない金属であることから、実用化を視野に入れた際
に、コスト面で酵素型と比較して有利だと考えられる。グルコースのセンシングにおいては、
+0.4 V を印加電位の条件として選択し、クロノアンペロメトリーによって、センシングを
試みた。その結果を図 3-16 に示す。 
  
 
 
図 3-16(a)メソポーラス Ni 薄膜とノンポーラス Ni 薄膜を用いてグルコースのセンシング
を行った際のクロノアンペロメトリー(b)グルコース濃度と電流値の相関(Baba et al., 
2018) [3-13]より転載 
 
図 3-16(a)にメソポーラス Ni 薄膜とメソポーラスでない Ni(Ni foil)のクロノアンペロメ
トリーの結果を示す。1 mM のグルコースを添加すると同時に電流値の変化を鋭敏に観察す
ることができた。さらに、メソポーラス Ni 薄膜の方がノンポーラスの Ni に比べて、変化
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する電流値が大きいことが確認された。メソポーラス構造を形成することにより、ノンポ
ーラスである Ni foil と比較して、表面積が増大し、その結果、グルコースの添加に伴う
電流値の変化が大きくなったと考えられる。 
 最後に、今回作製したメソポーラス Ni 薄膜の性能に関して、Linear range と Sensitivity
の観点から、他の報告と比較したものを表 3-1 に示す。表 3-1 に示すように、Linear 
range に関しては、他の報告と比較して、やや狭いと考えられるが、汗や涙に含まれるグ
ルコースの濃度は数 mM 程度であることから、ミリオーダーの範囲において、比例関係が
確認されれば、実用化に十分だと考えられる。一方で、Sensitivity に関しては、他の報告
よりも大きいことが確認された。具体的には、Ni を修飾した電極(Ni modified CILE)と比
較して、約 5 倍の Sensitivity を有していることが確認された。また、Ni の粉末(Ni powder 
MCC)と比較して、より高い Sensitivity を有していることが確認された。この要因とし
て、均一性が高いメソポーラス構造が安定に存在しており、メソポーラス薄膜表面でグル
コースの酸化反応が生じたためだと考えられる。 
 
 
表 3-1 種々の Ni 電極によるグルコースのセンシングの性能比較 
(Baba et al., 2018) [3-13]より転載 
 
  
Electrode composition
Sensitivity (mM・mA-1 or
mM・cm2・mA-1)
Linear range (mM)
Ni modified CILE 5 mM・cm2・mA-1 0.005-23
Ni powder MCC 0.25 mM・mA-1 0.0005-5
Ni CFP 0.30 mM・mA-1 0.002-2.5
Ni BDD 0.96 mM・cm2・mA-1 0.01-10
Mesoporous Ni film
0.23 mM・mA-1
0.92 mM・cm2・mA-1
1-10
Ni foil 2.33 mM・cm2・mA-1 1-10
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3.6 結言 
本章においては、貴金属でない金属としてニッケルに着目し、メソポーラスニッケル薄膜
の作製を試みた。過去の研究におけるポーラス金属薄膜の作製条件を参考にして、ポリマー
ミセルを用いて、ポリマーをメソポーラス構造の鋳型として用いることにより、メソポーラ
ス薄膜の作製を試みた。SEM 像、X 線構造解析により、メソポーラスニッケル薄膜が高い
配向性を有していることが確認された。さらに、XPS を用いて表面分析を行ったところ、一
部のニッケルが酸化されていることが確認された。グルコースのセンシングを電気化学的
に試みたところ、夾雑物の影響を最小限に抑えることができる印加電位の条件を選定する
ことにより、グルコースを選択的に検出することができると実証された。さらに、他の文献
と比較して、検出感度が高いことが確認され、安定なメソポーラス構造が高い検出感度をも
たらしたことが強く示唆された。 
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第四章 
メソポーラス銅薄膜を用いた 
ドーパミンのセンシング 
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4.1 緒言 
 メソポーラス金属は、メソポーラス構造由来の大きな表面積を示すことから、興味深い特
徴を有する。さらに、メソポーラス構造のフレームワークとなる金属由来の高い電気伝導性
と触媒活性を示すことが知られている。バルクの金属と比較して、メソポーラス金属は、そ
の構造がゆえに、多くの反応サイトを提供することができると考えられる。LLC をメソポ
ーラス構造の鋳型として用いて合成したメソポーラス金属は、電極やセンサ、電池などに応
用されている[4-1]。現在まで、界面活性剤とブロックポリマーを利用することにより、様々
な組成のメソポーラス金属を合成可能である。例えば、メソポーラス Ag フィルムは、LLC  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-1 メソポーラス Ag フィルムの作製方法 
 
と界面活性剤の溶液を用いて合成されており、広い面積に均一に作製することに成功して
いる。2D の規則性が高いメソポーラス Ag フィルムは、光触媒反応を利用することにより
作製が可能であり、比較的簡便な方法で作製が可能である[4-2]。メソポーラス Pt フィルムに
関しては、ラフネスファクターが高いものを電解析出法により合成することが可能であり、
LLC 由来の規則正しい六方晶系の 2D 構造を構築する[4-3]。 
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このように、LLC を用いて種々のメソポーラス金属薄膜を合成可能であるが、これらの
電極材料は、高い表面積と共に物質輸送効率が高いことが特徴として挙げられる[4-4]。この
特徴は非常にユニークであり、電気化学や電気分析の分野で重要だと考えられる。 
我々のグループにおいては、ミセルの組織化をメソポーラス構造の構築に利用すること
で、LLC を用いることなく、メソポーラス構造の作製に成功した。具体的には、界面活性
剤と有機溶媒を用いることにより、簡便な作製方法を確立した[4-5]。さらに、作製したいメ
ソポーラス金属の種類に応じて、前駆体を選択することにより、メソポーラス Au 薄膜の合
成に成功した。その際に、ジブロックコポリマーをメソポーラス構造の鋳型として用い、そ
の安定性が最終的な生成物の均一性に影響していると考えられる[4-6]。 
しかしながら、本手法は、用いる金属として貴金属のみに限定されているという問題点が
あった。Pt、Au、Pd やそれらの合金に関しては、メソポーラス構造を構築することが可能
であったが、貴金属でない金属に関しては、還元電位が低く、化学的に不安定であるという
ことから、作製が困難であった[4-7]。メソポーラス金属の応用可能性を広げるためにも、貴
金属でない金属に着目する必要がある。これまでの研究において、貴金属でない金属として
銅に着目した。銅は、豊富な資源であり、様々な分野においてサイズに由来する特徴を有し
ているためである。銅ナノワイヤや銅のナノ粒子は合成が可能であったが、ナノサイズのネ
ットワークを構築することは困難であった[4-8,9]。 
過去の報告において、メソポーラス銅薄膜の作製を試み、その作製に成功した[4-10]。具体
的には、図 4-3 に示すようなメソポーラス銅薄膜を確認している。このメソポーラス銅薄膜
を作製するために、基板として Au 蒸着 Si 基板を用いて、溶液中で極めて安定な Au 上に、
ポリマーミセルを用いた電解析出法により合成を確認している。図 4-3 中の黄色の部分が、
Au であり、Si 基板上に Au を蒸着することにより、メソポーラス銅薄膜を構築するのに必
要な安定な反応場を提供している。 
しかし、センシングの応用を考えた際には、材料のコストが重要となってくるため、Au
はコストが高く、実用化に向いていない。そのため、本章においては、基板として、Cu foil(銅
箔)を用いて、メソポーラス銅薄膜の作製を試みた。 
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図 4-3 メソポーラス銅薄膜の断面 
 
本章においては、基板として、Au 蒸着 Si 基板ではなく、Cu foil(銅箔)を用いることに
より、Cu foil 上にメソポーラス銅薄膜の作製を試みた。過去の研究において、安定な Au
表面を提供したことと同様に、Cu foil を基板として用いる際も、表面を安定化させる必
要がある。そのために、Cu foil 表面を有機溶媒と酸中で超音波照射し、洗浄を行った。
さらに、銅の前駆体として、硫酸銅、硝酸銅、塩化銅を用いて、最も安定なメソポーラス
銅薄膜を作製することができる条件の最適化を試みた。 
 センシングのターゲットとしては、ドーパミンを選択した。ドーパミンは神経伝達物質の
一つであり、統合失調症をはじめとする精神疾患との相関が指摘されている。論文レベルで
は明確な報告例はないものの、今後、精神疾患との相関を示す代謝経路などが明らかになる
可能性が大きく、センシングの対象としては有効だと考えられる。 
  
Si基板
蒸着したAu
メソポーラスCu薄膜
 79 
   
4.2 実験に用いた試薬 
・PS(63,000)-b-PEO(26,000)  Polymer Source 
・THF(tetrahydrofuran)  Sigma-Aldrich 
・エタノール  Sigma-Aldrich 
・硫酸銅 Sigma-Aldrich 
・硝酸銅 Sigma-Aldrich 
・塩化銅 Sigma-Aldrich 
・0.5 M 硫酸 Sigma-Aldrich 
・1.0 M 硝酸 Sigma-Aldrich 
・1.0 M 塩酸 Sigma-Aldrich 
・PBS(pH:7.4) ナカライテスク 
・ドーパミン塩酸塩 Sigma-Aldrich 
・尿酸 Sigma-Aldrich 
・L-アスコルビン酸 東京化成工業 
・D-グルコース 東京化成工業 
 
4.3 評価方法 
・SEM: Hitachi FESEM SU-8000 
作製したメソポーラス Cu 薄膜をチャンバー内に入れ、SEM 像を撮影した。 
・XRD: RIGAKU SmartLab 
 作製したメソポーラス Cu 薄膜を装置内にセットし、サンプル板に基板を両面テープで固
定し、Out-of-plane モードで測定を行った。 
・電気化学測定: CHI 842B electrochemical analyzer (CH Instruments) 
三電極系で測定。参照電極として、Ag/AgCl 電極を用い、対極として、Pt 電極を用いた。
以降、印加電位は、参照電極と比較した値であり、vs. Ag/AgCl である。 
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4.4 実験方法 
メソポーラス銅薄膜の作製にあたっては、過去の報告での Au 蒸着 Si 基板上のメソポーラ
ス銅薄膜と同様のプロセスで試みた。具体的には、PS(63,000)-b-PEO(26,000)を THF 中に溶解
させ、安定なポリマーミセルを用意し、その溶液に対して、エタノール、銅の前駆体として
硫酸銅、硝酸銅、塩化銅を添加し、それぞれの前駆体を添加した溶液に対して、硫酸、硝酸
銅、塩酸を添加し、3 時間程度、撹拌を行う。その後に、その溶液中で、Cu foil 上に、電解
析出を行い、メソポーラス銅薄膜を合成する。 
 
 
 
なお、電解析出においては、3 電極系を採用し、参照電極として Ag/AgCl 電極、対極とし
て、Pt 電極を用いた。作用電極には、Cu foil を用いた。電析前には、まず Cu foil の油分
（ゴミ）を取り除くため、エタノールとアセトンを含む有機溶媒で洗浄し、次に表面酸化膜
を 0.1 mM 塩酸で取り除いた。 
  
PS(63,000)-b-PEO(26,000) 10 mg 
50℃で溶解
撹拌(3時間)
3 mL THF (高分子ジブロックコポリマーを溶解させるため)
1.5 mL エタノール(沈殿を防ぐため)
1 mL 硫酸銅 or 硝酸銅 or 塩化銅水溶液(80 mM)(メソ骨格組成) 
2.5 mL 硫酸(0.5 M) or 硝酸(1.0 M) or 塩酸(1.0 M)(導電性を上げるため)
Cu foil(銅箔)上に電解析出
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4.5 結果と考察 
4.5.1 メソポーラス銅薄膜の物性 
 
図 4-4 銅イオン添加後の溶液中のレーザーの様子(Baba et al., 2017) [4-11]より転載 
 
 図 4-4 に示すように、銅イオンをポリマーミセルに対して添加した後に、レーザーが溶液
中で拡散され、光の照射の様子がチンダル現象として観察することができる。この結果より、
ポリマーミセルと銅イオンがコロイドを形成していると強く示唆された。この結果は、過去
の研究において、基板として Au をコートした Si 基板を用いた報告と同様の結果である[4-
10]。過去の研究においては、基板として Cu foil ではなく、Au をコートした Si 基板を用い
て、安定な構造を有するメソポーラス銅薄膜の作製に成功しているが、溶液条件に関しては、
銅イオンとポリマーミセルを共存させているという点で両者の間に違いはない。唯一の違
いは、銅の前駆体が、過去の研究においては硫酸銅であるのに対して、本研究においては硝
酸銅であるという点である。銅の前駆体の違いが銅イオンとポリマーミセルの相互作用に
大きな影響を及ぼさないことがこの結果から強く示唆された。 
 次に、銅の前駆体を硫酸銅、塩化銅、硝酸銅と変化させて、各電位を印加した際に得られ
る生成物の SEM 像を図 4-5 に示す。図 4-5 に示すように、何れの前駆体においても、印加
電位の条件は異なるものの、メソポーラス構造を確認することができた。硫酸銅の場合は、
過去の報告においても、Au をコートした Si 基板上でメソポーラス構造が確認されており、
本研究において、基板として代わりに Cu foil を用いた場合においても、-0.4 V の電位を印 
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図 4-5 各条件におけるメソポーラス銅薄膜の SEM 像  
((a-1), (b-1), (c-1) -0.2 V, (a-2), (b-2), (c-2) -0.3 V, (a-3), (b-3), (c-3) -0.4 V, (a-4), (b-4), 
(c-4) -0.5 V 前駆体は、(a) CuSO4, (b) CuCl2, and (c) Cu(NO3)2, スケールバーは 500 
nm) (Baba et al., 2017) [4-11]より転載 
 
加することにより、図 4-5 a-3 に示すような比較的安定なメソポーラス構造を確認すること
ができた。さらに、-0.3 V を印加した際にも、若干のメソポーラス構造を確認することがで
き、印加電位の条件がメソポーラス構造の安定性に大きく影響していることが強く示唆さ
れた。印加する電位の条件を-0.2 V と-0.5 V とした場合には、メソポーラス構造が確認され
ず、-0.5 V を選択した際には、粒状の析出物が確認された。印加電位の条件を最適化し、銅
イオンの還元速度を調整することが安定なメソポーラス薄膜を形成する上で重要であると
考えられた。 
 次に、塩化銅を銅の前駆体として用いた場合には、-0.3 V の条件において、メソポーラス
構造を確認することができた。硫酸銅の場合と比較すると、均一性に劣るメソポーラス構造
であることが確認された。硫酸銅の場合と同様に、電位条件を大きくするにしたがって、図
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4-5 b-3 と図 4-5 b-4 に示すように粒状の析出物を確認することができた。 
 最後に、硝酸銅を銅の前駆体として用いた場合には、-0.4 V の条件において、最も均一性
が高いメソポーラス薄膜を確認することができた。さらに、-0.3 V の条件においても同様な
メソポーラス構造を確認することができ、硝酸銅を用いた場合には、安定なメソポーラス構
造を形成するための印加電位の範囲が他の前駆体を用いた場合と比較して、広いことが確
認された。さらに、印加する電位を大きくすると、他の前駆体を用いた場合と同様に、粒状
の析出物を確認することができた。このように、過去に Attard らが報告しているように、
メソポーラス構造は、その前駆体と印加電位に強く影響を受けることが実証された[3-12]。 
 
 
図 4-6 (a)メソポーラス銅薄膜の SEM 像、(b)X 線回折パターン、(c)断面 SEM 像(Baba et 
al., 2017) [4-11]より転載 
 
 これらの結果から、最も安定なメソポーラス構造を得ることができる条件は、硝酸銅を用
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いて、-0.4 V の電位を印加する条件だと確認された。そのため、同条件において、メソポー
ラス薄膜を作製し、その SEM 像を観察したところ、図 4-6a に示すような結果を得ること
ができた。図 4-6a に示すように、一つ一つのポアが独立して存在し、ネットワークを構築
していることが確認された。 
 さらに、メソポーラス薄膜の X 線構造解析を試みたところ、図 4-6b に示すような結果を
得ることができた。Cu foil と比較して、メソポーラス薄膜を作製したものに関しては、Cu 
foil では弱いピークである、Cu(200)と Cu(311)に起因するピークを確認することができた。 
 つづいて、断面 SEM により、メソポーラス Cu 薄膜の断面構造を確認したところ、図 3c
に示すような構造を確認することができた。過去の報告においては、Au をコートした Si 基
板上に安定なメソポーラス薄膜の断面を確認することができたが、Cu foil を用いた本研究
においても、比較的安定な構造を確認することができた。 
 
 
図 4-7 メソポーラス銅薄膜のポアの孔径分布(Baba et al., 2017) [4-11]より転載 
 
 次に、図 4-7 にメソポーラス銅薄膜のポアの孔径分布を示す。その結果、メソポーラス Ni
薄膜のポアの孔径分布(図 3-8)と比較して、極めて近い孔径分布(平均孔径 52 nm)をとるこ
とが確認された。この平均孔径の値は、過去の研究において報告されているものと比較的近
い値であり、ミセルの大きさを反映しているものだと考えられる[4-10]。 
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4.5.2 ドーパミンのセンシング 
 作製したメソポーラス Cu 薄膜を用いて、PBS(pH:7.4)の水溶液中で、ドーパミンの電気
化学的なセンシングを試みた。生体内に近い中性の水溶液中で、ドーパミンの酸化反応を
Cu 表面において検出可能であることが報告されており、本研究においても同様の検出を試
みた。図 4-9a に、CV(サイクリックボルタンメトリー)を示す。さらに、図 3-9b に走査速
度を変更した際のボルタモグラムを示すが、+0.4V 付 近に、ドーパミンの酸化反応に起因
すると考えられるピーク電流を確認することができる。 
 
 
 
図 4-8 (a)ドーパミンを含んだ 0.1 MPBS 水溶液中のメソポーラス Cu 薄膜の CV 
(電位走査速度 5-200 mV/s)と(b)メソポーラス Cu 薄膜を用いた場合の電位走査速度の平
方根と電流密度の関係(Baba et al., 2017) [4-11]より転載 
 
 図 4-8 (b)に示すように、ドーパミンの酸化反応に起因する電流ピークが電位走査速度の
増加にしたがって、大きくなることが確認された。電位走査速度の平方根とドーパミンの
酸化反応に起因するピーク電流密度の間の関係を示すが、比例関係にあることが確認され
た。この結果は、理論的な次の式に適合すると考えられ、ドーパミンの酸化反応が拡散律
速であることを示している。 
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ip:電流ピーク値, n;反応電子数,A:電極面積,D:拡散係数,C:反応種の濃度,v:電位走査速度 
ドーパミンの酸化反応を+0.1 V から+0.4 V の範囲で検出することができると実証され
たので、この印加電位の範囲において、ドーパミンと共に体内に存在する夾雑物である尿
酸、アスコルビン酸、グルコースのレスポンスを最小限に抑えるための実験を行った。そ
の際に、成分表をもとに、各成分の濃度を決定した[4-12].具体的には、尿酸が 0.1 mM、ア
スコルビン酸が 0.1 mM、グルコースが 0.1 mM である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-9 各印加電位の条件におけるドーパミンと夾雑物（0.1 mM 尿酸、0.1 mM アスコル
ビン酸、0.1 mM グルコース）のレスポンス(Baba et al., 2017) [4-11]より転載 
 
 図 4-9 に示すように、ドーパミンの電気化学的な応答量を 100%とすると、夾雑物である
尿酸、アスコルビン酸、グルコースのレスポンスを最小限に抑えることができる印加電位の
条件は+0.3 V であることが確認された。各夾雑物のレスポンスに関して考察を行うと、尿
酸、アスコルビン酸に関しては、+0.1 V の条件でレスポンスが大きいことが確認された。
グルコースに関しては、+0.3 V と+ 0.4 V の条件でレスポンスが大きいことが確認された。 
これまでは、メソポーラス Cu 薄膜は、基板に Au をコートした Si 基板を用いており、
Au は貴金属であることから、実用化を視野に入れた際に、コストが高い。一方で、本章
で作製したメソポーラス Cu 薄膜は基板に Cu foil を用いており、材料の組成は Cu のみ
である。そのため、コストが安く、実用化に向いていると考えられる。ドーパミンのセン
シングにおいては、+0.3 V を印加電位の条件として選択し、クロノアンペロメトリーに
よって、センシングを試みた。その結果を図 4-10 に示す。 
 図 4-10 にメソポーラス Cu 薄膜とメソポーラスでない Cu(Cu foil)のクロノアンペロメ
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トリーの結果を示す。100 mM のドーパミンを添加すると同時に電流値の変化を鋭敏に観
察することができた。さらに、メソポーラス Cu 薄膜の方がノンポーラスの Cu に比べ
て、変化する電流値が大きいことが確認された。メソポーラス構造を形成することにより 
 
図 4-10(a)メソポーラス Cu 薄膜とノンポーラス Cu を用いてドーパミンのセンシングを行
った際のクロノアンペロメトリー、(b)ドーパミン濃度と電流値の相関(Baba et al., 2017) 
[4-11]より転載 
 
ノンポーラスである Cu foil と比較して、表面積が増大し、その結果、ドーパミンの添加に
伴う電流値の変化が大きくなったと考えられる。 
 今回作製したメソポーラス Cu 薄膜の性能に関して、Linear range と Selectivity の観点
から、他の報告と比較したものを表 4-1 に示す。表 4-1 に示すように、Linear range に関
しては、他の報告と比較して、やや狭いと考えられるが、尿からドーパミンをセンシング
することを想定した場合には、応用に適している範囲だと考えられる。論文レベルでは、
尿中のドーパミンの濃度と精神疾患との関連性については、まだ報告例はないものの、ド
ーパミンは神経伝達物質の一つであり、脳内のドーパミン濃度と精神疾患との関連性は報
告があり、今後、ドーパミンの代謝経路が明らかになる可能性は高いと考えている。本章
で述べたメソポーラス Cu 薄膜のドーパミンに対する Sensitivity に関しては、表 4-1 に示
すように、他の報告と比較して、高いことが確認され、この要因として、メソポーラス構
造が安定で、均一に構築されていることが挙げられる。 
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表 4-1 種々の Cu 電極によるドーパミンのセンシングの性能比較 
(Baba et al., 2017) [4-11]より転載 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Electrode composition Sensitivity (mM・mA-1) Linear range (mM)
Cu nanotubes /GCE 19 300-2000
Cu2O HMS/CB/GCE 20 0.099-708
CuHCC nanotubes/GCE 22 100-500
This work 6.3 100-1000
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4.4 結言 
本章においては、貴金属でない銅に着目し、銅箔上にメソポーラス銅薄膜の作製を試みた。
メソポーラス銅薄膜の均一性を高めるために、銅の前駆体として硝酸銅を選定し、薄膜作製
時に印加する電位として+0.4 V を選択し、均一性が極めて高いメソポーラス銅薄膜の作製
に成功した。このメソポーラス銅薄膜を用いてドーパミンのセンシングを試みたところ、メ
ソポーラス薄膜を形成することにより、メソポーラスでない薄膜(Cu foil)と比較して、検出
感度が高まり、マイクロモラーオーダーのドーパミンをセンシングすることに成功した。検
出感度の向上は、メソポーラス構造を構築することで表面積が増大したためだと考えられ
る。さらに、作製したメソポーラス銅薄膜は尿からドーパミンを検出する上で、実用化レベ
ルに近いと考えられた。 
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本論文においては、メソポーラス金属薄膜のバイオセンサへの応用を視野に入れて、三つ
の研究を進めた。貴金属である金属として、パラジウムに着目し、メソポーラスパラジウム
薄膜により、乳酸をセンシングすることに成功した。具体的には、乳酸の酸化反応を検出す
るために、最適な印加電位の条件を選択し、その印加電位の条件の下で、クロノアンペロメ
トリー法により、乳酸を定量的に評価することができた。汗から乳酸をセンシングすること
を目的として、夾雑物をフィルトレーションするために、Nafion 膜の塗布を試み、Nafion
塗布メソポーラスパラジウム薄膜により、乳酸をセンシングすることに成功した。 
第三章においては、貴金属でない金属として、ニッケルに着目し、メソポーラス薄膜の作
製を試みた。第三章で述べたように、メソポーラスニッケル薄膜の作製を試みた。ポリマー
ミセルを含む溶液中で、電解析出法により、メソポーラス構造を構築することに成功した。
作製したメソポーラスニッケル薄膜を用いて、グルコースの検出を試みたところ、グルコー
スの酸化反応を選択的に検出可能な印加電位の条件の下で、グルコースの濃度と電流値の
関係が比例関係であることを見出した。 
第四章においては、貴金属でない金属として、銅に着目した。具体的には、銅箔上にメソ
ポーラス銅薄膜を合成するために、銅の前駆体と印加電位を変化させた。その結果、硝酸銅
を用いて、-0.4 V の印加電位の条件で、最も均一性が高いメソポーラス銅薄膜の合成に成功
した。この薄膜を用いて、ドーパミンのセンシングを試みる上で、ドーパミンに対する選択
性が最も高い印加電位の条件を選択した。その上で、ドーパミンの濃度と電流値の間に比例
関係を確認することができた。 
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